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2 niesostitmlige Amidogruppen tragt, aber bei 310° sehmilzt. Gimbel') 
erhieit dieses Produkt durch Reduktion des Dinitrobianthryls, das er 
aus Bianthryl erhalten hatte. Das Bianthryl entsteht nacb den Angaben 
von Liebermann und Gimbel 2 ) durch energisrhe Reduktion des 
Anthrachinons mit Zinn und Salzsaure 3 ). Wir haben zum Vergleich 
nach Gimbel das Diamidobianthrvl dargestellt und die Angabeh in 
jeder Beziehung bestiitigen konnen; sein Produkt (goldgelbe Blattchen, 
Schmp. ea. 310°) ist von unserein (fast farblose Wiirfel. Scbmp. 201 
-—202°) durchaus verschieden; aueh ist das Gimb elsche Produkt viel 
schwacher basiscb. Es bleibt daber vorliiufig unentschieden, in 
weleber Beziebung diese beiden Substanzen zueinander stehen, ob sie 
isomer sind, oder vielleicht eine Pifferenz von zwei Wasserstoffen 
zwiscben ibnen bestebt. 

Zurich. Teohn.-cbem. Laborat. des Kidgen. Polytecbnikmns. 


80. Alfred Stock, Franz Gomolka und Hans Heyne- 
mann: Untersuchungen liber die Zersetzung des Antimon- 

wassers to ffes. 

[Aus dem Chemischen Institut dor Univorsitat. Berlin.] 

(Eingeg. am 24. Jan. 1907: vorgetr. in dor Sitzung von Hin. A. Stock.) 

In einer friiher in den »Bericht.en« veroJfentlichten Mitteilung von 
Stock und Gnttmnnn »die Zersetzung des Antiinonwasserstoffes als 
Beispiel einer heterogenen katnlytisehen Reaktion«‘) wurde gezeigt, 
dad es unzuliissig ist, Reaktionen wie den Selbstzerfall des Antimon- 
w asserstoffes oder auch des von anderer Seite nntersuchten Phospbor- 
und Arsenwasserstoffes von Standpunkten zu betrachten, welche durch 
das Studinni homogener Reaktionen gewonnen waren. Es wurde 
denials auf die wiebtige Rolle bingewiesen, welcbe dem abgescbiedenen 
Antimon znkommt. An ihm allein vollziebt sich die Zersetzung in 
merklicber Weise, und seine Oberflachen-Griifie und Beschalfenbeit sind 
von ausschlaggebendem EinfluB aid die Reaktionsgeschwindigkeit. In 
der erwahnten Arbeit war eine genaue quantitative Untersucbung der 
Reaktion in Aussicht. gestellt worden. Erst lieute konnen wir dariiber 
berichten. weil die erforderlichen Yersuche viol groBeren Utnfang »n- 
genommen haben, als vorauszusehen war. 

0 Diese Berichte 20, 2433 [1887]. Dioso Berichte 20, 1855 [1887]. 

*) Fflr eine diesbeziigliche giitige Privatmittoilung danken wir auch an 
dieser Stelle Hrn. Geheimrat Liebermann aid das beste. 

4 ) Diese Berichte 37, 901 [1904]. 
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lhre Wiedergabe soil in der Folge geschehen, wie wir sie an- 
gestellt ha ben. Wir beginnen mit der Beschreibung der Apparatus 
Bn sere ersten Experimente schlossen sich eng an diejenigen von 
Stock und Guttmann an. Nnr mit verbesserten Hilf smittel n 
maSeji wir die Geschwindigkeit des Antimonwasseretoffzerfalles in 
GlasgefaJJen, welche mit einem oder inehreren iibereinander ge- 
schichteten Antimonspiegelu ausgekleidet waren. Weiter bestimmten 
wir den Temperaturkoeffizienten der Reaktion. Die niichste Aulgabe 
bestand in der Ermittelung des Einflusses, welchen der bei dem Zer- 
fnll freiwerdende Wasserstolf aui die Reaktionsgescbwindigkeit anstibt. 
iiierbei entdeckten wir, dafl Sauerstoff die Reaktion ganzlich zu 
liihmen vermag, und unterzogen anch diese Erscheinung eingehender 
Priifung. Der letzte, umfangreichste Teil imserer Arbeit beschaftigt 
sich mit der Wirksamkeit der verschiedenen Artec von Antimon- 
spiegeln. 

Allgemeines liber die Ausfuhrung der Experimente. 

Die Mehrzahl unserer Yersuehe iiihrten wir in iihnlicher Weise 
aus, wie es Stock und Guttmann getan hat,ten. Wir er/.eugten in 
einem GlasgefaB eineu Antimonspiegel, indent wir es mit Antimon- 
wasserstoii fiillten und von auBen erwarmten 1 ). Urn moglichst gleich- 
msilJige Spiegel zu erzielen, erhitzten wir nicht, wie frtther Stock 
und Guttmann, mit freier Flamme, sondern in einem Glycerinbade. 
Wir stellten eine Reihe von Yorversuchen an, urn die Stir die Spiegel- 
bildung gtinstigsten Bedingungen zu ermitteln. Ein Bad von 150" 
lieferte aus Antimonwasserstoff von Atmospharendruck in fiinf Minpten 
einen gleichinafligen Antimonspiegel. Diese Bedingungen wurden 4»nti 
anch spiiter stets zur Darstellung des ersten Spiegels eirigehalten. 
Explpsioneartige Zersetzung des Antjmonwasserstoffes erlolgte, sobald 
man bei Atmospharendruck die Temperatur von 200° iiberschritt. 
Wir konnten die Beobachtung von Stock und Guttmann bestatigen, 
daB gasformiger Antimonwasserstoff gelegentlich auch schon bei ge- 
wbhnlicher Temperatur uuter Explosion zerfallt. Das geschah ohne 
jede ersichtliche Veranlassung einige Male, als wir fliissigen Antimon¬ 
wasserstoff verdampfen liefieD. 

Don Antimonwasserstoff, von welchem wir grofie Mengen branch ten, 
stellten wir nach don Angahen von Stock nnd Guttmann dar. Es erwies 
sich als vorteilhaft, das Autimon. welches zur ilerstellnng des Antimon- 
magnrsituns diente, stanbiVin zu pulvcm nnd moglichst iunig mit dem 

l ) Wir bchaltcn anch bier den Ausdruck »Spiegcl« lur die Antimon- 
beschlitge bei, weisen aber darauf bin, dafl sie ini Inncru meistens rauh er- 
scheineu nnd imr auf der dem (rinse anliegenden Suite spiegeln. 
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Magnesium zu inischen. Das Genienge kann dann ihi Wasserst offs trorn auf 
helle Rotglut erhitzt werden, ohne daB Schmelzen groBerer Partien eintritt. 
Das so gewoimene braunliche Produkt lieferte beiin Eintragen in kalte Salz- 
saure selir gute Ausbeuten an Antimonwasserstoff 1 ). Die Entwicklung erfolgte 
in dcm fruher abgebildeten Apparat 2 ); nur orsetzten wir den dort emp- 
fohlenen Hartgummistab dm'ch einen entsprechend hergeriehteten Messing- 
draht. Aus dem Gemenge von Wasserstoff uud Antimon- 
*s. wasserstoff isolierten wir letzteren uacb dem Waschen 

mit Wasser und Trooknen mit Cblorcalcium und Phosphor- 
pentoxyd in fester Form durcli Kuhlen mit fliissiger 
Luft in dem nebenstehend abgebildeten, in semen 
engeren Teilen 8 nun weiten Kondensationsrohr (Fig. 1), 
(lessen Form eine Yerstopfung durch den abgescbiedencn 
Antimonwasserstoff verhutete. Aus dieseni Gefass wurde 
der Antimonwasserstoff zur weitorou Yerwendung in eiu 
kleines Kiilbchen mit langeni Halso hineinf raktioniert. 
Bemerkenswert ist das aufierordentlich starke Licht- 
brechungsvermogen des flussigen Antimonwasserstoffe 
das dem des Sehwefelkohlenstoffes mindeslens gleichkoinmt. 
Pei den Zersetzungsversuehen befolgten wir das fruher augewandte 
Prinzip, ermittolten also die Druckzunahme, die das Gas bei gleichbleibendem 
Volumen wkhrond seiner Zorsetzung zoigt. Wir gaben aber dem Zorsetzungs- 

gefaB eine Form, welche wieder- 
holtes Evakuieren und Fallen ge- 
stattete. An die Kugel A (Fig. 2) 
ans .Tenner Glas von GO com In¬ 
halt scliloB sieh eiu 5 mm weites 
Glasrohr von 3 eiu Lange, das 
weiterhin in eiu zweimat reeht- 
winklig gebogenes Capillarrohr 
von 1 mm innerem Durclimesser 
iiberging. Daran setzte sicl) das 
5 nun weite T-Rohr B, welches- 
einerseits durch eine Queeksilber- 
dichtung mit dem zum Queck- 
silberniveaugefiiB fuhrenden dick- 
wandigen Gwmmisehlauch und 
andererseits mit dem weit ge- 
bohrten Ilahn C in Yerbindung 
stand. Oberhalb C befand sieh 
t'in Schliff, der beim Fiillen zur 
>'jg; o_ Yerbindung mit dem iibrigen 

') Antimon und Magnesium bilden die Yerbindung Sb 5 Mg 3 ; vergl. Grube. 
Ztsehr. f. anorg, Ch, 49, 72 [1906], 

-') Diese Berichte 37, 886 [1904]. 






Apparttte dieute. Diclit' unterhalb lies Capillarrohres war die Markc t> 
'■ingfiatzt. 

Zur Fullung mit Antinionwasserstoff w tilde das au einem ZahntriebstaWv 
befestigte NiveaugefiiB so eingestellt, dttB dev Quecksilbermeniscus unlcr- 
tialb der Vo.rzweigung you B stand, and dann die am Schlauch befindlichc 
Klommschraube 'geschlossen. Wir ovakui^Dja nun den aufs sorgfaltigstc mit 
heifiem Kbnigswasser gereinigten- un4,J .sidjeocknof eu Apparat. Dann lieBei! 
wir Antinionwasserstoff einsti'omen und d£hjtzten A in deni zuvor aul 150" 
gebrachten Glycerinbade. Hierbei saben wir .davauf, dull die Capillare nteht 
mit erwarmt wurde, urn die Bilduug eines Autimonspiegels in ihr und nine 
spatere Yerstopfung zu verhfiten. Nach 5 Minuten eiitfernteii wir das Heiz- 
bad. Jetzt wurde uriedec evakuiert und der Antimonwasserstoff eingelassen, 
dessen Zersetzungsgcselnyiudigkeit gemessen werden sollte. Nachdem sicli .1 
bis zu dent gewiinscliten Drucke mit Gas gefiillt hatte, lieBen wir durcb 
Offnen der Klomniscliraube und Hobcu dcs Niveaurolires das Quecksilber bis 
in die Halinboliruug voir C trefoil, seblossen C uiid stellten den Meniscus in 
Rohr B auE die Markc D ein, Die Ilbheiidilfdrenz der beiden Quecksilbor- 
menisken ttrgab un.foi* Bbrucksiolitigung des Barometerstandes den Anfaiigs- 
drttek. Nun wurde, durcb .geringes Anliebpn des NiveaugefaRes der Meniscus 
ein wenig in die Capillare hineingedruekt und die Kleinnischraube geschlossen.. 
In dicsent Zustande bliob der Apparat bis zur nachsten Ablesung; dadureh 
wurde yenniedon, dafi tier Itaum an der Markc D durcb Antimon versehmiert 
wurde. • Beim Ablesen wurde der Meniscus inmier winder auf die Markc D 
eingestellt. Die Ablesmigen crfolgtou auf >/i* mm genau mittelst eines 
Kathetometers, welches attclt zur Bestiinnmng des LuEtdruckes an einem 
tteben dent Apparafte befindliclien Barometer dieute. Die Kugel A und der 
senkreehte Toil des Rolires befauden .sicli Dei alien quantitativen Versuchen in 
einem Thennostaten. .Sollte cine welters. Fullung mit Antinionwasserstoff' 
vorgenoinnien w erden, so lieBen wir tias Quecksilber nach Offnen der Kleinni¬ 
schraube bis miter die Yerzweigungsstelle von B fallen, wobei rich dann auch 
das Rohr imterhalb (7 yon Que^kstilber. entleerto, und schlosseu die Klentni- 
sehraube: (lurch Offnen von C kdtuite jetzt wieder die Vcrbindung mit dent 
Fiillapparate bergestellt werden. 

Die gescliilderto Aiiordnttng bot den Vorteil, daC.der Antinionwasserstoff 
wahrend seiner Zersetzung nur mit eiuer sehr kleinen Quecksilberoberflache 
in Beruhrung kam. Besonders wichtig war es, dftB jede Yerbindung mit dem 
Fett des Halines C ausgeschlosscn blieb. Fett ahsorbiert, wie schon Stock 
und Guttmann bervorhobeii, Antimonwasserstoff sehr stark. Das gebundene- 
Gas zersetzt sicli dann und kann orheblielte Felder veranlassen. Alle Hiihne, 
welche beim Arbeitcn mit Antinionwasserstoff verwendet, warden, schwarzten. 
sicli nach kurzer Zeit in der Zone ihi'er Bohrung. Das abgescliiedone 
Antimon verininderte bei lifmfiger Benutzimg des Mahnos die Giite des 
Sehliffes. 

Itife fill' das Evakuieren nnd Fiilieu tail Antinionwasserstoff von uns wer- 
wandte Apparatur ist in Fig. 3' dargestellt. Man sioht links das Zersetzungs- 
gefaB mit dem zur Yerbindung dienendeh* Sell lift, der bier mit A bezeichnet 
ist. An ihn setzte sich eine grofie Glasfeder. ein ITalm und ein weiterer 
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S'hlifi B an. Dieser stand durch Hahn G mit einem Quecksilberrucksoldug- 
vent.il und einer Wasserstrahlpnmpe in Verbindung; auBerdem konnte er durch 
ii«-a Dreiweghahn E mit dem Kiilbchon F, in welchem sich dor zuniichst in 



flfissigm 1 1 .11ft gekiihlte Antimonwasserstoff befand, odor illH-r die Hailin' / 
nnd K mit der Qnocksilberlnftpumpc') verbunden werden. D und G waren 
Hi cm lunge Hdhren, die ills Manometer dienten und verliinderten, daB im 
•ipparatr tdierdnick entstand. Der entweiehende Antimomvasserstoff vnirde 

Diese Herichte 88 , 5183 [1905]. 
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(■lurch Natronkalk unschadlieh gemacht. Bei H schloB sich endlich uoch’ 
ein Wasserstoffapparat an. 

Solltc das ZersetzungsgefaB mit Antimonwasserstoff gefulll werdeu, 
w urde zunachst bei geschlossenen liahnen H und I tmd dec in der Figur 
wiedergegebenen Stellung des Ilalmes E durcli C mit dor Wasserstrahlpumpc- 
vorevakuicrt. Dann wurdc C geschlossen, / geoffnet, und mit dor Quecksilber- 
hiftpumpc oin absolutes Vakuum erzeugt. Jetzt wurde I gesperrt und E 
so gestellt, daB F nur mit 0 in Verbindung stand. Burch EntJeruen des 
WeinholdgefaBes mit der iliissigen Luft lieBen wir den Antimonwasserstoff sich 
crwarmen und zum Teil durch 6 fortsieden. Diese MaBregel hatte don Zwock,. 
cin moglichst reines Gas zur Fullung zu erhalten. Jetzt wurdc E in die alts 
Stellung zuriickgebracht, und es fulltc sich min anch der linke Toil des 
Apparatus einschliefllich dos ZersetzungsgcffiBes mit Antimonwasserstoff. Dar- 
auf wnrdo die Verbindung von D mit F untorbroclicn, das Kolbelien wieder 
mit flussiger Luit gekulilt, und der Antimonspiegel im ZersetzungsgefaB durch 
Erhitzen orzeugt. Der cntstehendo TJberdruck glich sich durch D aus. So-- 
bald die Bildung des Antimonspiogels vor sich gegangen war, evakuierton wir 
von neuem, schlossen den Hahn des ZersetzungsgefaBes unterhalb A und losten, 
die Verbindung bei A. Wir brachten nun das ZersetzungsgefaB in den 
Thermostaton. Der Thermostat war so aufgestollt, daB nach Drehung dee 
Verbindungsrohres AB um B als Drehpunkt in A wieder Zusammenhang mit 
dem ZersetzungsgefaB horgestellt werden konnte. Wio bei oiner weiteren. 
Evakuation und Fullung verfahren wurdc, ist wobl ohnc weitere Erkliirung <r- 
siohtlich. FIs sei nur hinzugefugt, daB man das ganze ltolirsystem des Apparatus 
unmittelbar nacli der Benutzung durcli Einluiten von Wasserstoff und Kva- 
kuieren mittels dor Wasserstrahlpumpe moglichst schnell und vollstandig vou. 
Antimonwasserstoff befreite, um den komplizierton Apparat, dessen sanitliehe 
Teile aneinander verblasou waren und dessen Sfluberung daher groBe Schwieriir-- 
keiten boreitete, reclit lange rein zu erhalten. 

Jetzt einige AVorte iiber die Art der Berechnung unserer Resultateh 
Wir folgteu auch dabei dem Vorgelien von Stock und Guttmann, 
iudem wir aus den abgelesenen Brackanderungen die AYerte V, d. li.. 
die in einev Stunde zersetzte Menge Antimonwasserstoff, bereclmeten.. 

Q __ Q 

Wir bedienten uns derselben Formel V = 2 -—- 7 —-c; Ci' und 1 

(M H- C2) (ts — ti) 

t'i sind die nacli ti nud ta Stunden vorhandenen Mengen Antimon- 
vvasserstoff; Co wird = 1 gesetzt. Die jeweiligen Konzentrationen an 
Antimonwasserstoff, C t , wurden aus den beobachteten Drncken pt 
outer Beriicksiclitigung der Molekularattraktionen M nach der van 
der Waalsschen Formel berechnet. Wegen der Einzellieiten inuB 
bier auf die erste Veroffentlichung ! ) verwiesen werden. Ber Berech-- 
nung von Y wurden die dort als »halbkorrigiertes« pt bezeichneten 
Werte zugrunde gelegt. Unsere Versuche boten den Vorteil,. den. 

>) Diese Berichte 37, 908 [1904], Dort waren die hier mit C bezeich— 
Helen Antimonwasserstoffkonzentrationon x genannt. 
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'Weit p 0 , d. li. den AntiinortwasserstbfMf'iick beim Beginn des Yersuelies,' 
•den Stock mid Guttmann extrapolieren mtiRten, direkt beobaehten 
zu lassen. 

Die fiir die Rechnung notwendige Griifie dor Molekularattraktion be- 
sfimmten wir nen, weil wir die Mehrzalil uiiserer Versuche bei 25°, also einer 
um ungelahr 12° hoheyen Temperatur als Stock und Guttnyann, ausfiihrtgn, 
Zudem erscliion uns dor friilier erhaltene Wert von 16 mm fur die Molefcular- 
attraktion bei I d 0 und 760 mm .Drnek wenig zuyerliissig, da or imr aus dor 
Diehtebestimmung des Gases abgeleitet war. 

Wir vcyiuhren jetzt so, datt wir ci» sorgfaltig gesiiubertes Zersetzungs- 
gefiiB init moglicbst reineiu Antimonwasserstoff im Thermostaten fiiUton, den 
Drnek des Gases m alien und den Antimonwasserstoff dui-ch mohrstiindiges 
Erhitzen im Glycerinbadc anf 150° zersetzten. Dor Kolben wnrde in den 
4'hennostaten zuruckgebracht und die Druekznnahme bestimmt. Wir iiber- 
zeugten uns, dab erneutes Erhitzen den Druck nicht melir iindei-te. Weil dor 
hinterbleibende Wasserstoff koine merkliche Molokularattraktion besitzt. so 
gifet die Differenz zwischen 2 /s des Enddruckes und dem Anfangsdruck nu- 
mittelbay die Molekularattraktion des Antimonwasserstoffes an. Da der An- 
fangsdruck nach der Fullung nicht genau 760 mm betrug, wurde aus den 
gcfnndenen Zahlen der Wert von M fur 760 mm unto: Zugrundelegung der 
van der Waalsschen. Formel bereehnet. Wir machtor zwei Bestimmungen: 


Druck des Antimonwasserstoifes: . . 

Druck des Wasserstoffes nach der 

Zersetzung i .. 

Molekularattraktion M. 

M fiir 76 cm Druck. 


I. 

78.77 cm. 


II. 

78.40 cm, 


120.19 » , 119.59 » , 

1.36 » 1.33 » 

fiir 78.77 cm Druck, fiir 78.40 cm Druck, 
1.27 cm, 1.25 cm. 


Den Mittelwert dieser beiden Versuehe, also M fiir 76 cm Druck 
- 1.26 cm, benutzten wir bei nnseren Bereclinungen. 


M 

0 

1 

2 

O 

4 

5 

6 

7 

• 

8 

9 

0.0 

0 

6.77 

9.58 

11.73 

13.54 

15.14 

16.58 

17.91 

19.15 

20.31 

0:1 

21.41 

22.46 

23.45 

24.41 

25.33 

26.22 

27.08 

27.92 

28.73 

29.51 

<1.2 

30.28 

31.03 

31.76 

32.47 

33.17 

33.85 

34.52 

35.18 

35.83 

36.46 

0.3 

37.08 

37.70 

38.30 

38.89 

39.48 

40.06 

40.62 

41.18 

41.74 

42.28 

0.4 

42.82 

43.35 

43.88 

44.40 

44.91 

45.42 

45.92 

46.42 

46.91 

47.39 

0.5 

47.88 

48.35 

48.82 

49.29 

49.75 

50.21 

50.67 

51.12 

51.56 

52.01 

0:6 

52.44 

52.88 

53.31 

53.74 

54.17 

54.59 

55.00 

55.42 

55.83 

56.24 

0.7 

56.65 

57.05 

57.45 

57.85 

58.24 

58.64 

59.02 

59.41 

59.80 

60.18 

0.8 

60.56 

60.93 

61.31 

61.68 

62.05 

62.42 

62.79 

63.15 

63.51 

63.87 

0.9 

64.23 

64.59 

64.94 

65.29 

65.64 

65.99 

66.34 

66.68 

67.03 

67.37 

1.0 

67.71 

68.04 

68.38 

68.71 

69.05 

69.38 

69.71 

70.04 

70.36 

70.69 

1.1 

71.01 

71.33 

71.65 

71.97 

72.29 

72.61 

72.92 

73.24 

73.55 

73.8f> 

1.2 

74.17 

74.48 

74.78 

75.09 

75.40 

75.70 

76.00 

76.30 

76.60 

76.90 

1.3 

77.20 

77.49 

77.79 

78.08 

78.38 

78.67 

78.96 

79.25 

79.54 

79.82 
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Die vorstehehde, uach der van der Waalsschen Formel berechnete 
Tabelle gibt die zu den Molekularattraktionen M = 0 bis 1.39 mm ge- 
horenden Antimonwasserstoffdrucke Stir die Temperatur 25° in mm 
Q.necksilber. 

Einfache Zersetzungskurven. 

in der Arbeit von Stock und Guttmann war darauf binge- 
wiesen worden. wie sehr die Geschwindigkeit der Reaktion yon der 
Art des verwendeten Antimonspiegels abhiingt. Die Anfangsgesehwin- 
•digkeit der Zersetzung wurde erheblich vergrdfiert, wenn man iiber 
einen in der Warme erzeugten Antimonspiegel noch einen zweiten 
in der Kalte ana* Antimonwasserstoff abgeschiedenen Spiegel legte. 
-Stock und Guttmann sprachen seinerzeit die Ansiclit aus, dafi die 
Form, in welcher sich das Antiinon bei der Zersetzung des Antimon- 
wasserstoffes abscheidet, im verdiiunteren Gase eine andere werde, 
vvodureh sich die Oberflache und damit die Wirksamkeit des Spiegels 
andere. Dafi Proportionalitat zwischen Oberflachengriifie und kataly- 
tischer Wirksamkeit des Spiegels bestehe, nahmen sie als selbstver- 
stiindlich an. Sie meinten, dafi die Anderung der Antimonoberflache 
im Laufe der Zersetzung deii Gharakter der Reaktion sehr erheblich 
beeinflusse. . . 

Unsere erste Aufgabe sahen wir darin, fiber die Frage, wie die 
Wirksamkeit des Antimonspiegels von den geschilderten Unistanden 
abhange, Klarheit zu schaffen; ehe wir derartige Spiegel bei unseren 
spiiteren Yersuchen iiber den Temperaturkoeffizienten usw. benutzen 
•durften. 

Bevor wir auf unsere einzelnen Messungen cingehen, moekten wir einiges 
fiber die Fehlercpiellen voranschicken, die der von uns benutzten Methode 
trotz aller YorsichtsmaBregeln anhaften. Einige sind so klein, dafi die Resul- 
tato dadurch nicht merklich beeinflufit werden konnen. Das sind z. B, die- 
jenigen, welcbe durch Schwanken der Thermostatcntemperatur, den nur ge- 
ringen Wechsel der Quecksilbertemporatur im Barometer und im Niveau- 
gefiiB dos Zersetzungskolbens oder endlich durch die klcine Volumvermehrung 
des Kolbcns bei hoherem Innendruek, sowie seine Volumverminderung durch" 
abgeschiedenes Antimon verursacht werden. GroBere Ungenauigkeiten konnen 
■dadnrcli entstehen, daB sich hei einer Drnckbestimmung die Fehler der vier 
notwendigen Kathetometerablesungen addieren. 1st der Gang der Zersetzung 
ein schneller, so erhalt man leicht etwas verkehrte Werte, weil der Druck 
sich sohon in der kurzen, fur die Messung der beiden Quecksilbermenisken 
erforderlichen Zeit andert. Zwei imgleich groBere Fehlerquellen entstehen 
aber einmal durch die Mangelhaftigkeit der Bereclmung, nach welcher die 
Zersetzungsgeschwindigkeit wahrend einer Stunde als konstant angenommen 
wird, und zweitens dadurch, daB die Einstellung des Quecksilbers auf die 
Marke am ZcrsetzungsgefaB iiuBerst schwierig wird, sobald bereits groBere 
Alengeu von Antimonwasserstoff zersetzt sind. Trotz der oben erwahnten 
Alittel, mit welch en wir dem vorzubeugen suchten, war einigemale eine sehr 
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stdrende Yerunreinigung des Quecksilbers durch nbgesehiedenes Antinmn 
nicht zu vermoiden. Wir schatzen ibren EinfluB so grofi, daB die dadurob 
veranlafite Ungenauigkeit dor Ablesung im ungimstigsten Falle etwa 1 mm 
hctragen konnte. 

Zu uusereu Yersuchon benutzten wir drei Zersetzungsgef aBe, dio a Is [,. 
II, III unterschieden werden solleu. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Antimonwasserstoffes war in den einzelnen GefaBen bei denselben Yersuclis- 
bodingungm annahernd dio gleiche; bei den verschiedenen zeigten sich otWas 
abweichende AYerte, was sich durch geringe TJnterschiede in Gri'iBe und Ge¬ 
stalt leicht erklart. 

Wir verzichten darauf, die Zahlen der vielen, von uns angestellten 
Yersuche samtlich wiederzugeben, und werden inn* einige cbarakte- 
ristische lieispiele a uJiiliren’)• Ks ist selbstverstandlieli, daB diese 
mit alien iibrigen im Einklang steheu. 

Unsere wesentlichen Ergebnisse bei diesem ersten Teile unserei- 
Arbeit siud folgende: 

1. Die Anfangsgeschwindigkeit der Zersetzung Y« ist fiir dasselbe 
Geiall bei gleicli erzeugtem Antimonspiegel nur wenig versehieden- 
Z. B. bekamen wir bei fiinf verschiedenen Versuchen mit gleichei- 
A nfaugskonzeutration, bei denen der erste durch Erhitzen entstandene 
Antimonspiegel als Katalysator dieute, die Werte Vo — 0.041; 0.042- 
0.042; 0.042; 0.045. 

2. Wenn wir in einem Gefiiti einen Spiegel durch Erwarmeu von 
Aiitimonwasserstoif erzeugten, so erhielteu wir einen verhaltnismSBig 
uiedrigen Wert Vo. Wurde der Spiegel dadnrch verstarkt, dad wit- 
in dem so vorbereiteten Geiaft neu eingeliillten Autimonwasserstofi 
bei 25° zerfallen lieBen, so wurde bei nochmaligem Ftillen mit Anti- 
inonwasserstoff ein libherer Vo-Wert gefunden. Lagerten wir auf die— 
selbe Weise einen dritten Antimonspiegel fiber die beiden ersten. so 
erfolgte elite weitere Steigerung von Y 0 . Ein vierter Spiegel blieb 
dnim oline nennenswerten EinfluB (vergl. Tabelle 1). 

Sobald also die Antimonschicht eine gewisse Dicke erreiclit liat, 
tritt annahernd Konstanz der Katalysatorwirksamkeit ein. 

Die Vermutung von Stock und Guttmann, dad die Wirk- 
samkeit der Antimonspiegel abhangig sei von der Konzentration des 
Antimonwasserstoffes, a us welcliem sie entstanden, hat sicli niclit be- 
stiitigt. Audi durch liingeres Steheu werden sie nicht veriindert. 

4. Ju einem Gefali, das mit einem Antimonspiegel von konst,-inter 
VYirksamkeit ansgekleidet ist, vollzieht sich die Zersetzung des Anti- 
iiiouwasserstoffes mit grufier RegelmiiBigkeit; die V-Werte steigen mit 
-inkender Antimonwasserstoffkonzentration auch liier selir stark an. 

’) Mehr YcrsucJisdaten iiuden sicli in den [naugural-Dissertationeii von 
(loinulka mid Key ne in aim, Berlin 19011. 
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Die folgende Tabelle entstammt einer Yersuchsreihe iiber 

die Anderung der Zersetzungsgescirwindigkeit bei mehreren 
tibereinander geschichteten Spiegeln. 

Tabelle 1 
(Kolben III, 25°). 

Spiegel in der Warme. 

Die Kurve A wurde nicht beobaclitet. Nach 48-stilndiger Zevsetzung 
wurde cvakuiert vtnd neu gefiillt. 

B. 


0 

78.97 

1.000 

0.044 

0.048 

0.047 

0.050 

0.054 

0.055 

0.057 

0.058 

0.060 

0.065 

0.064 

0.067 

0.069 

0.076 

0.075 

0.078 

16 

105.03 

0.380 

0.085 

0.088 

0.092 

0.097 

0.097 

0.100 

0.106 

0.112 

0.116 

0.120 

0.125 

0.119 

1 

80.82 

0.957 

17 

106.30 

0.350 

2 

82.72 

0.912 

18 

107.52 

0.320 

3 

84.52 

0.870 

19 

108.67 

0.292 

4 

86.33 

0.828 

20 

109.77 

0.265 

5 

88.19 

0.784 

21 

110.77 

0.241 

6 

89.94 

0.742 

22 

111.70 

0.218 

7 ' 

91.68 

0.701 

23 

112.59 

0.196 

8 

93.33 

0.662 

24 

113.43 

0.175 

9 

94.96 

0.623 

25 

114.21 

0.156 

10 

96.59 

0.584 

26 

114.93 

0.138 

11 

98.10 

0.548 

27 

115.58 

0.122 

12 

99.57 

0.512 

28 

116.14 

0.108 

13 

100.99 

0.478 

oo 

120.50 

— 


14 

102.44 

0.443 





15 

103.76 

0.411 






Nach vcilliger Zersetznng ;wurde evakuiert und neu gefiillt. 


0 

78.15 

1.000 

0.062 

0.061 

0.063 

0.064 

0.064 

0.067 

0.070 

0.073 

0.075 

0.076 

0.086 

0.086 

0.088 

0.089 

14 

104.80 

0.359 

1 

80.70 

0.940 

15 

106.09 

0.327 

2 

83.06 

0.884 

16 

107.38 

0.295 

3 

85.31 

0.830 

17 

108.56 

0.266 

4 

87.47 

0.779 

18 

109.71 

0.238 

5 

89.48 

0.731 

19 

110.72 

0.212 

6 

91.45 

0.683 

. 20 

111.66 

0.189 

7 

93.38 

0.637 

21 

112.57 

0.166 

8 

95.24 

0.592 

22 

113.48 

0.144 

9 

97.00 

0.549 

23 

114.30 

0.123 

10 

98.66 

0.509 

24 

114.91 

0.108 

11 

100.38 

0.467 

25 

115.52 

0.093 

12 

101.97 

0.428 

26 

116.03 

0.080 

13 

103.43 

0.392 

00 

119.22 



Berichte A. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 







Es wurde sofort evakuiert und- neu gefiillt. 


D. 


t, ! p t 

liliijISflBtf 

■a 

P‘ 

! ... 

Ct korr. | V 

i 

0 j 78.56 

1 1 81.10 

2 83.58 

1.000 
0.940 
0.882 

0.062 

0.064 

0.065 

3 

4 

oc 

85.93 

88.39 

119.87 

0.827 
0.768 i 
0 

0.073 


Die letzte Fiillung (Tabelle 1, D) wurde drei Monate lang ini 
Zersetzungskolben belassen und daun qualitativ auf Antinionwasserstoff 
gepriift. Wir beabsichtigten, dadurch die Frage zu entsclieiden, ob 
die Zersetzung des Antimonwasserstoffes bis zu Elide erfolgt Oder bei 
einem Gleichgewicht Halt macht. Die Priifung auf Antimon nahmen 
wir so vor, daB wir den groBten Teil des im ZersetzungsgefiiB ent- 
haltenen Gases in einen zuvor evakuierten Glaskolben iibertreten und 
dort 24 Stunden lang in Beruhrung mit einigen Kubikzentinietern frisoli 
destillierter ranchender Salpetersiiure lieBeu. Die Salpetersiiure wurde 
eingedampft, der Riickstand mit einem Tropfen Salzsiiure und wenig 
Wasser aufgenommen und mit Schwefelwasserstoff beliandelt. Die 
Ldsung blieb zunachst vollstaudig klar; bei laugerem Zentrifugieren 
aber setzten sich wenige Flocken eines schmntzigroten Niederschlages 
ab, der zweifellos zuni groBteu Teil arts Sckweielantimon bestaud. 
Seine Menge war so gering, da6 es nieht gelang, damit die bekanute 
Antimonreaktion durch Fiillung mit Zink auf einem Platinblecb zu be- 
kommen. Der Yersuch zeigte also, dab im Zersetzungsguse nocli nach 
drei Monate langem Stehen bei gewiihnlieher Temperatur Antimon 
nnrlizmveisen ist. 

Bestimmung der Teniperaturkoeffizienten. 

Die Entscheidung der Frage, in weleher Weise die Zersetzung 
des Antimonwasserstoffes durch Temperaturanderungen. beeinfluBt w erde, 
hot besonderes Interesse, weil die GroBe des Temperaturkoeffizienten 
AufschluB dariiber geben miiBte, wodnrcli eigentlich der Gang der 
Reaktion bestimmt werde, ob es physikalische, etwa Diffusion s-Vor- 
gange, oder chemische Reaktionen seien. 

Wir mafien die Geschwindigkeit der Zersetzung auBer bei 2f>", 
der gewohnlichen Yersuchstemperatur, noch bei 35° und 15°, und 
suchten dabei die Fehler, rvelche durch die Anderung der Wirksamkeit 
des Antimonspiegels entstehen konnten, moglichst lierabzusetzen. 

•Wir fiillten in ein zuyof in der gewohnlichen Weise mit Antimon 
ausgekleidetes Zersetzungsgefafl bei 25° Antinionwasserstoff ein und 
bestimmten V einige Stunden lang. Dann wurde der Thermostat durch 
Zugiefien you lieiBem Wasser moglichst schnell auf 35" gehracht und 
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ein zweiter, bereits auf 35" eingestellter Thermoregulator zur Konstant- 
haltung der Temperatur benutzt. In liingstens 5 Minuten war die 
Temperatureinstellung yollendet. Jetzt wurde V drei Stunden lang 
bei der hbhereu Temperatur bestimmt. Alsdann setzten wir die Ther- 
mostatenteinperatur wieder auf 25° herab, schalteten den ersten Thermo- 
regulator ein und beobacliteten nodi einige V-Werte. 

Die Beredmung des Temperaturkoeffizienten erfolgte fiir den in 
der Mitte der bei 35" vorgeriOihmeneii Messtingen gelegenen Zeitpunkt. 
A Is Reaktionsgeschwindigkeit fiir 35° nahinen wir das arithmetische 
Mittel der drei gefundenen V-Werte. Die Gesehwindigkeit bei 25" 
wurde aus den vorher und nacliker erhalteuen V-Werten fiir die an- 
gegebene Zeit interpoliert. 

Wir vere’mfaehten die Kechnung dadnrch, dab wir die bei der Thermo* 
statentempcratur von 35" erhaltenen p-Werte nadi dent Gay-T.ussacsohen 
Gesetz auf 25" reduzierten und dainit unmittelbar mit den bei 25" beob- 
achteten Zahlen vergleichbav machten. Dieso Uinrechnung war natiirlich nur 
statthaff, wenn die Molekularattraktion fiir beide Teiuperaturen die gleiche 
war. Das lieb sieli von voraherein annehmen, weil ja die lvqnzentration des 
Antimonwasserstoffes beim Ubergang von einer Temperatur zur nndorcn nicht 
wochselto. Wir iiberzeugten uns aber dock nodi durch einige Yersuche, dab 
die Molekularattraktion bei 35", 251 und 15° unverandert blieb. 

Ifazu fullten wir einen sorgfftltig gereinigten, antimonfrcien Zersetzungs- 
kolben mit Antimonwasserstdff und bostinmiten den Brack nacheinander bei 
35", 25° und 15". Die Messungen waron in */ 4 Stunden beendet; von einer 
Zersetzung des Antimonwasserstoffes lieb sick in diescr kurzen Zeit nicht das 
geringste bemerken. Sp&ter wurde der Antimonw 7 asserstoff durch Erhitzen 
vollstandig zerstort und der Brack des gcbildetcu Wasserstoffes wiederum bei 
il5", 25" und 15° beobaehtet. 

1’ei zwei weitoron Bestiimiumgen des Temperaturkoeffizienten zwisehen 
25" und 35" fingen wir mit einer Tberinostatentemperatur von 35° an, setzten 
sie dann auf 25" herab und spater wieder auf 35° herauf. 

Ganz entsprechend maben wir den Temperaturkoeffizienten zwisehen 25° 
und 15°. 

Nachstehend gebeu wir eine Messung der Molekularattraktion und 
unsere Bestimmungen der Temperaturkoeffizienten: 


Bestimrnung der Molekularattraktion bei 15", 25" und 35". 

Tab ell e 2. 



15® 

25° 

35° 

Brack des reinen SbH 3 . 

71.42 cm 

73.92 cm 

76.44 cm 

Brack des H nach der Zersetzung . . 

108.85 » 

112.59 » 

116.38 » 

Molekularattraktion . .. 

1.15 » 

1.14 » 

1.15 » 


Aus der oben wiedergegebenen Tabelle (S. 538) bereehnet sick 
der Wert 1.19 cm. 

35 a 
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Tabellen zur Temper a turkoeffizieuten-Bestinimung. 


Erste Bestimmuiig des 
T e in p o r a t u r k o e {f i z i e n t e n 25—35°. 
Tabelle 3 (Kolben I). 
Temperatur 25°. 


1 1 p* 

C. 

korr. 

V 

Mittelwert 
von V 

1 

0 1 77.39 

1.000 



1 i 79.10 

0.959 

A A.| A 


2 ! 80.81 

0.918 

U.U4r4 

A l '\A A 

0.044 

3 ! 82.48 

0.879 

U.U44 j 
A (\a a 


4 j 84.14 

0.839 

U.IMO ; 



Dio Temperatur wird auf 35° erlioht. 


4>/r 

5 

r> 

7 


87.71 

90.25 

93.56 

96.54 


0.821 

0.762 

0.684 

0.614 


0.100 

0.107 

0.108 


0.105 


Zweite Bestimmung dos 
Ternperaturkoeffizienten 35—25°. 
Tabelle 4 (Kolben II). 
Temperatur 35°. 


1 

p t 

C t 

Y 

Mittelwert 

korr. | 

von V 

0 

1 

O 

O 

77.73 
79.85 
83.17 
86.47 ! 

1.000 

0.950 

0.871 

0.791 

[0.062] >) 
0.087 
0.095 1 

0.091 

Die Temper! 

itur wird auf 25 

" gebracht. 

37i 

4 

5 

G 

84.21 

85.56 

87.12 

88.65 

0.778 

0.744 

0.705 

0.667 

0.059 

0.054 

0.056 

O.05i; 


I lie Temperatur wird wieder auf 


25° gebracht. 


Die Temperatur wird wieder auf 
35° crhblit. 


7 l 'a 

94.01 

0.599 

0.062 

0.065 

0.069 


674 

92.22 

0.652 j 

8 

95.13 

0.572 

0.065 

7 

94.49 

0.597 

9 

Id 

96.60 

98.04 

0.536 

0.500 

8 

97.31 

0.528 | 


0.122 


0.12O 


Temperaturkoef fi z ient: 1.909. 

Dritte Bestimmung de> 

T’e in peraturkoeffizienten 35—2.5°. 
Tabelle 5 (Kolben I). 
Temperatur 35". 


Tomperaturkoeffizient: 1.893. 

Erste Bestimmung des 
T e in p o r a t u i • k o e f f i z i o n t e n 2 5 —15". 
Tabelle 6 (Kolben 11). 
Temperatur 25". 


t | 

i 

l 

P‘ 

1 

Ct korr. 

j 

Y 

Mittelwert 
von V 

P* 

Ct korr. 

Y 

i 

Mittelwert 
von Y 

0 

77.76 

1.000 

0.084 

0.087 

0.095 


0 

77.01 

' 1 

1.000 

0.038 

0.037 

0.037 


1 1 

2 i 

81.14 

84.33 

0.920 

0.843 

0.089 

1 

2 

78.57 

80.02 

0.963 

0.928 

0.037 

3 

87.51 

0.767 


3 

81.42 

0.894 

' 

Die I 

’emperatur wird 

auf 25° gebracht. 

Die Temperatur wird 

. auf 15 

0 gebracht. 

3‘T 

85.15 

0.755 

0.052 

0.054 

0.057 


3V* 

I 78.91 

0.889 

0.019 

0.021 

0.019 


4 

h 

86.30 

87.83 

0.726 

0.688 

0.054 

4 

5 

i 79.41 

I 80.14 

0.876 

0.858 

| 0.02(1 

6 

89.34 

0.650 


6 

i 80.76 

0.842 



1 He Temperatur wird wieder auf 35° 
erhblit. 


7 

8 


i 92.89 
I 95.06 
! 97.78 


0.637 

0.584 

0.517 


0.115 

0.121 


0.118 


Tempera tu rkoef f izient: 1.926. 


Die Temperatur wird wieder auf 25" 
erlioht. 

674 83.83 0.836 

7 84.92 0.810 

8 86.36 0.775 

9 87.76 0.741 


0.043 

0.044 

0.045 


0.044 


Temperaturkoeffi zient: 2.050. 


') Diesel- Wert fallt fort, weil die Thermostatenteniperatur unter 35" ge- 
snnken war. 
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Zweite Bestimmung des Temperaturkoeffizienten 25 —15° 


Tabelie 7 (Kolben III). 


Temperatur 25°. 


t 

Pt 

Ct korr. 

V 

Mittelwert 
von Y 

0 

1 

•> 

3 

77.10 

78.72 

80.17 

81.57 

1.000 

0.961 

0.927 

0.893 

0.037 

0.037 

0.037 

0.037 


Die Temperatur wird auf 15° gebraelit. 


3V* 79.02 

4 79.51 

5 80.13 

(i 80.88 


0.888 ! 
0.876 1 

0.861 i 

0.841 ! 


0.018 

0.018 

0.023 


0.020 


Die Temperatur wird wicder auf 25° erholit. 


6 ' ,4 

7 

8 


83.96 

85.04 

86.51 


0.835 

0.809 

0.774 


0.042 

0.045 


0.044 


Temperaturkoeffizient: 2.050. 


Aus diesen llestimmungen ergeben sich als Temperaturkoeffizienten 
fiir die Zersetzung des Antimonwassersto'ffes: 

1.909 zwischen 25° nnd 35°, 

2.050 » 15° » 25°. 


Es geht daraus wohl unzweifelhaft hervor, da6 es — wenigstens im 
wesentlichen — eine chemische Reaktion ist, welche deu Gang der 
Antimonwasserstoffzersetzung bestimmt und deren Geschwindigkeit ge- 
messen wird. Die Temperaturkoeffizienten chemischer Reaktionen 
liegen fiir gewbhnliche Temperatur ja meist zwischen 2 und 3. Auch 
die Erfahrung findet sich bei unsereD Yersuchen bestatigt, dafi die 
Temperaturkoeffizienten fiir niedrigere Temperaturen griifler werden 1 )- 
Die entsprechenden Zerfallsreaktionen beim Phosphor- und Arsen- 
wasserstoff haben Temperaturkoeffizienten von etwa 1.2 3 ). Das wiirde 
sich aber, wie bereits Bo den stein hervorhob, ebenfalls mit der An- 
nahme vereinigen lassen, dafi auch da eine chemische Reaktion die 
Hauptrolle spielt. Denn jene Versuche wurden hei 300—400° vorge- 
Tiommen, und die Temperaturkoeffizienten nehmen mit. steigender Tem- 
peratur in der Regel stark ab 3 ). 


‘) Bei — 80°sckon etwa 6 (Plotnikow, Ztschr.f. phys. (Jliein. 53,608 [1905]). 

2 ) van’t Hoff, Yorlesungen 1898, I, 225. 

3 ) Yergl. allcrdings z. B. die kiirzlich erschienene Arbeit von Bodenstein 
und Lind (Ztsclir. f. phys. Chem.57, 168 [1906], in welcher fiir die Bil- 
dung von Bromwasserstoff aus den Elementen bei 250° der Teinporatuvkoeffi- 
zient 2 gefunden wnrde. 
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Die Reaktionsgesch windigkeit. bei v ersckieden en Antimon- 
\v us.se rstof f konz ent r ationen mid tier KinflnB des "Wasser- 

stoffes, 

Deinniiehst' imtersucLten wir, welchen Kinfliil.i der bei der Anti- 
iiKmwasser.stoffzer.setzung sick bildende Wasserstoff aui den Gang der 
Reaktion iiustibte. L>ie Klarung dieser Frage lmil.ife /.eigen, ok iiber- 
haupt Diffusionsvorgiinge bei der Reaktion.sgesehwindigkeit eirie weserit- 
liche Rolle spielten. 

Wir beabsichtigten, f(ir verschiedene Antiinouwasserstofikonzeii- 
trationen die Zersetzungsgesehwindjgkeit reinen Antimouwasserstoffes 
init derjenigen eines Geirienges von Antimonwasserstoff und Wasser¬ 
stoff zn vergleichen; dazu diente folgende Yersuchsauordnung: 

,Ks wurde zmn'ielist Antimonw'asserstoff in der gowidmliehen Weise zer- 
setzt. .Kinige Stuuden, (die die ZersHzuug bei der Antiiiiornva.sscrstnffkoii- 
zentration angelnngt war, welelie deni betreffenden Vorsuche zn Gnmde ge- 
iegt, werden sollte, beganncn wir mil der Bestimmmig der V-Werte. Der Zeil- 
punkt lieB sieli nns der Druckzunabme leicht crsehen. IS’acInleiii die Zer- 
setzungsgeschwindigkoit drei Stnnden beobachtet war, wurde der Yersuc.h 11 I 1 - 
gebrochen, das Zorsetznngsgeh'iLl vnllstaudig evakuiert mid von neuein mil 
reinem Antinionwasserstoff gefiillt. Wir lieBoii jedoeli nielli wie sonst Anti- 
iiionwnssorstoff bis avi( Atninspbaieinlriick, sondera nur soviel (las ein, dull 
seine Ivonzentridion ini ZersetzungsgefaG ctwa die gleiche war wie in deni bei 
Beeudigung des vorlicrgehendcn Ycrsuclies vorhandenen Goinisch von \ntimon- 
wasserstoff vind Wasserstoff. Her Brack, bis zu welelicm Antiinouwassorstoff 
eingofiillt werden nud’ife, war aus deni Enddruek des ersteri Versuclies ohm* 
Schwicrigkeit zn bereelmen. Die V-Worte w arden fiir den reinen Antinion- 
wasserstoif drei Stnnden lang bestimnil. Uni die Wirksamkeit des Spiegels 
fiir jede Y’emichsrcilie iu Jterhinnig bringeii zn kr'mnen, bestimmten wir in 
einer dritten Fiilhing die Gesehwimligkeit, mit der reiner Antimonwasserstoff 
von Atmosphsirendrurk dureli den benufzten Spiegel zorsetzt wurde. Durch 
diesen »Kontrollversuoh«, den wir winder drei Stnnden beobaehteten, machten 
wir uns von der ungleichen Wirksamkeit verscliicdener Spiegel uuabhiingig 
uud erhielten die Mbglielikeit, die oinzelnen Yersiiclie mit cinander vergleicben 
zu konnen. 

In der gesehilderten Weise fukrten wir 6\ersuuhe. (lurch, bei deneuwir 
die Aiitiiiiimwasserstoffkonzentnilioneii, C, zwisehen 0.54 and 0.18 veriinderten. 
I ber diese Grenzen liinauszugelien, hielten w ir nicht fiir ratsam. Bei kleineren 
Antiinnmvasserstoffkonzentrationen werden die experimentellon Felder aus den 
friiher angefiilnten Griinden zu erhebliek, kei grolteren Wevten von C ent- 
steben leicht dadurch Ungenauigkeitcn, daG wegen des nur geringen Ansteigeus 
der Zersetzungsgeschwindigkeiten zu lleginn das gefundene Yerhaltnis zu selir 
(lurch linerhebliche Feliler in der Bestimmung der Y 0 -YVertc beim Antimon¬ 
wasserstoff von Atninspharendmck in Mit'leidenscliaft gezogen wird. 
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Eine gewisse rechnerische Schwierigkcit ergab sicli dadurcb, dafi die Ful- 
bin gen bei den »Kontrollversuehen« nicht stets bis zu gleichen Drueken vor- 
genommen warden, dafi also gleichen C-Werten verschiedener Yersuche teilwoise 
verschiedene Konzentrationen von Antimonwasserstoff entspraehen. Deshalb 
leg'ten wir den Bereclmniigen einen Normalanfangsdnick von 76 cm zn 
Grande. 

Dio unmittelbnr mis den Yersuclisdaten abgeleiteten C-Werte muBten 
daher nmgerechnct werden, 'indent die 76 cm Dniek entspreehende Konzen- 
tration gleieh 1 gesetzt vvurde. Diese uragerecbnotcn C-AVerte nennen wir 
C IC . Es sullen bier die zu eiuoin bestimmten Wert von C T0 gehorigen V- 
Wcrto ala Y° bezeichnet werden. Der zu deni Normalanfangsdruck, d. li. zu 
<= 1, gekfirige V-'Wert, V 1 , wurde aus den beirn »Kontrollvcrsuch« ennit- 
teltnn Reaktionsgeschwindigkeitcn dureh interpolation bestimmt; dies lieB sich 
leirlit ausfiiliren, weil dif. Anfangsdrucke bei diesen Versuchen stets holier als 
7G cm lagen. Y l schwankte bei den vcrschiedenen Versuchsreihcu zwischen 
0.047 tmd 0.054; diese Schwankungeu lnssen sicli dureh Yeracliiedonheit der 
Antimonspiegol erklaren. In welehej* AVeise ihr EinfluB fur die A ergleichnng 
miserer Kesnltate unselnnllieh geinaobt'wurde, soil an einem bestimmten Bei- 
•spiel gezeigt werden. Hamlelte es sich etwa urn die Zersetzungsgeschwindig- 
keit in dem Zeitpunkte, in welchcm die Antimonwasserstoffkonzentration nur 
die Halite der Normalanfangskonzentration, C'° also gleieh 0.5 war, so wurde 
im ersten Teile des Versuchce A 7 *-® bei Gegenwart des dureh die Zersctzung 
entstandeuen AVasserstoffes, ini zweiten Teile A' 0 -® liir roinen Antimonwasser¬ 
stoff nnd im dritten Teile A'', die Zersetzungsgeschwindigkeit von reinem An- 
timonwasserstoli bei einem Drneko von 76 cm an demselben Antimonspiegel 

yo.s 

bestimmt. Es ergaben sich so zwei Quotientcn -yy, weiehe also ausdriickten, 

um wieviel sehnellcr Antimonwasserstoff von der Kouzentration 0.5 oinmal 
bei Gegenwart und oinmal bei Abwesenheit von .Wassorstoff zersetzt wird 

Vc 

als Antimonwasserstoff von der Kouzentration O 76 = 1 ’). Der Quotient y, 

yc 

sci als A bezeichnet. Die AVej-te von sind mm auch fiir alio wei- 

teren Aersuche, in derten (‘ arnlere AYerte als 0.5 hat, vorglciehbar, obwold 
Y 1 seiuem ahsoluten Betrage nae.h dahei schwankt. 

In den folgenden Tabellen sind die Zahlen von 6 Versuclisreihen 
und die damns liereehneten AYerte von C und Y zusammengesfellt. 


*) »Abweseuheit« von AYasserstolf bezieht sich natiirlich nur auf den 
Augenbliek. in dem die Zersetzung beginnt; denn es wird ja gleieh wiedor 
AYasserstolf gebildet. Richtiger miiBte man daher bei diesen A r crsuchen voii 
enter Messung der Ueaktionsgeschwindigkeiten bei Anwesenheit von wenig 
AAmsserstoff sprechen. Der Iiurze halber wollen wir sic aber auch weiterhin 
»Aersuehe bei Abwesenlieit. von Wasserstoff* nennen. 
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Einflufi des Wasserstoffes auf die Reaktions- 
ge sell win digkeit. 

Tabelle 8. (Kolben I.) Temperatur 25°. 


A. 



t 

P* 

Ct korr. 

Y 

A. 

0 

78.63 

1.000 


Erste 

20 

108.82 

0.276 

0.099 

0.100 

0.105 

Fullnng 

21 

109.88 

0.250 


22 

110.84 

0.227 


23 

111.76 

0.204 


Aus dem abgeleseneu Enddrucke berccbnet sicli dor Teildruck des 8bH s 
xu 16.32 cm korr. I)ruck. Es wird evakuiert und mit Sb Hr. von 16.40 cm 
korr. Druck gofiillt. 


B. 


0 

16.34 

1.000 

1 

17.31 

0.883 

•2 

18.17 

0.779 

3 

18.96 

0.684 


0.124 

0.125 

0.130 


Es wird evakuiert 


und mit SblT, von Atmosphiirendruck gefullt. 




0 

; 79.36 

1.000 

1 

81.61 

0.948 

2 

; 83.78 

0.897 

3 

85.82 

0.850 


0.054 

0.055 

0.055 


Tabello 9. (Kolben III.) Temperatur 25°. 



t 

l’t 

Ct korr. 

V 

A. 

0 

78.24 

1.000 


Erste 

21 

106.75 

0.314 

0.082 

0.088 

0.090 

Enllung 

22 

107.75 

0.289 


23 

108.74 

0.265 


24 

109.67 

0.242 


Aus deni abgeleseneu 
zu 19.26 cm korr. Druck. 
korr. Druck gefiillt. 


B. 


Enddrucke berccbnet sicb der Teildruck dec Sb]l 3 
Es wird evakuiert und mit SbH» von 20.90 cm 


0.096 

0.105 

0.104 


Ks wird 


0 

20.81 

1.000 

1 

21.79 

0.908 

2 

22.75 

0.817 

3 

23.60 

0.737 

und mit ,8bH 3 von 

A tmospliart 

0 

78.13 

1.000 

1 

80.22 

0.951 

■j 

82.28 

! 0.902 

3 

84.34 

! 0.853 


0.051 

0.053 

0.056 
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Tabelle 10. (Kolben I.) Temperatur 25". 



t 

Pt 

Ci korr. 

V 

A. 

0 

76.66 

1.000 


Erste 

16 

100.49 

0.416 


Fullung 

17 

101.90 

0.380 

0 Q§f) 


18 

103.08 

0.351 



19 

104.22 

0.322 



Aus dem abgelesenen Enddrueke berechnet sieh dcr Toildruck des SIjK* 
zii 25.12 cm korr. Druck. Es wird evakuiert und mit SbIT 3 yon 24.20 cm 
korr. Druck getfillt. 


B. 


0 

24.07 

1.000 

1 

25.18 

0.910 

2 

26.21 

0.826 

3 

27.14 

0.751 


0.094 

0.096 

0.095 


Es wird evakuiert und mit Sblf 3 von Atmospharendruck gefilllt. 


0. 

0 

1 

2 

77.05 

79.29 

81.29 

1.000 

0.946 

0.898 

0.055 

0.052 

0.058 


3 

83.37 

0.848 

Tabelle 11. (Kolben I.) 

Temperatur 2o°. 


t 

Pt 

Ct korr. 

V 

A. 

0 

77.74 

1.000 


Erste 

FCillung 

16 

17 

18 

99.61 

100.78 

101.94 

0.473 

0.444 

0.416 

0.064 

0.065 

0.068 


19 

103.05 

0.388 


Aus dcm abgelesenen Enddrueko berechnet sicii der Toildruck dcs Sibils 
zu 30.70 cm korr. Druck. Es wird evakuiert. und mit SbHj von 31.13 cm 
koiT. Druck gelullt. 


B. 


0 

30.92 

1.000 

1 

31.97 

0.935 

2 

; 33.00 

0.870 

3 

34.01 

0.806 


0.068 

0.072 

0.076 


Es wird evakuiert und mit SbH 3 von Atmospharendruck gefiillt. 


C. 


0 

78.81 

1.000 

1 

80.77 

0.954 

2 

82.69 

0.909 

3 

84.51 

0.867 


0.047 

0.048 

0.048 



Tabelle 12. (Kolbun I.) Temperatur 25". 


A. 


lirste 

Fitllnng 


t 


Ct korr. 

V 

0 

77.49 

1.000 


12.75 

98.78 

0.485 

0.076 

0.076 

0.082 

13.50 

99.87 

0.458 

14.25 

100.90 

0.433 

15 

101.95 

0.407 


Axis deni abgek'seneu Enddnieke bereclmet sieli tier Teildruek dos SbHj 
am -12.08 mi koiT. Brack. Ks win I evakuiert mid mit Sii l 1von 34.82 cm 
korr. Pinck gefiillt. 


11 . 


0 

1 

2 

3 


34.5(1 

36.00 

37.24 

38.48 


1.000 

0.920 

0.850 

0.781 


0.084 

0.079 

0.085 


Ks wird cvnkniert und mit Sbll- you 


Atinuspliiirendmek gofi'dlt. 


77.88 

80.03 

82.11 

84.15 


1.000 

0.949 

0.900 

0.851 


0.052 

0.053 

0.050 


Tabelle 13. (Kolben I.) Teinperatur 2.)". 





- - - - 

■- -.. .. 

A. 

t 

1H 

j (Jt korr. 

i 

V 






0 

77.89 

1.000 


Eiil lung 

12 

13 

96.57 

98.06 

0.552 

0.516 

0.068 

0.070 


14 

99.50 

0.480 


Avis (lein abg'elese)icn lyuldmcke berecluiet sieli dor Teildruek des SbH :: 
y.u .'18.05 cm korr. Brack. Es wild evakiiiort und mit Sb 1 la von 37.93 cm 
korr. Druck gefnllt. 


11 . 


0 

1 

2 


37.02 i 1.000 
38.99 0.930 

40.20 0.865 

41.45 0.804 


0.073 

0.070 

0.073 


Es wil’d evakniert mid mil Sb Ms von Atinospliiirciidruck gefiitlt. 


('. 


(I 

I 

o 


78.13 I 1.000 

80.22 I 0.951 

82.22 j 0.903 
84.16 ,j 0.857 


0.051 

0.051 

0.052 


Ini folgenden bind die aits den Versuclisdaten berechneten lleak- 
tionsgeschwrndigkeiten zusaiiiiiieiigestellt. Pie Berechming erfolgte, 
alinlieh wie friiher bei der Bestimmimg der Temperaturkoeffizienten. 
fiir das der Mitte des Beobachtungsinterv alles entsprechende O. 
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Ue.aktionsgeschwindigkeit bei 
A b wcsenheit von W ass erst of L 
Tabelle 14. 


I truck 
SMI:, 
in cm 

1 

Y ° 

i 

! 

C 70 

; V 1 

i 

st 

1 

13.81 | 

0.125 

0.182 

0.054 

2.32 

18.15 j 

0.101 

0.239 

0.051 

1.98 

21.19 

0.095 

0.279 

0.053 

1.79 

28.11 

0.072 

0.370 

0.047 

1.52 

31.00 1 

0.082 

0.408 

0.0525 

1.56 

34.21 i 

0.073 

0.450 

0.051 

1.42 


Reaktionsgescliwindigkeit bei 
Gegenwart von Wasserstoff. 
Tabelle 15. 


Druck 
SbH, 
in cm 

Y c 

C" 

yi 

St 

19.21 

0.100 

0.253 

0.054 

1.86 

22.12 

0.086 

0.291 

0.051 

1.69 

28.76 

0.084 

0.378 

0.053 

1.59 

34.05 

0.066 

0.448 

0.047 

1.40 

35.16 

0.078 

0.463 

0.0525 

1.48 

40.89 

0.069 

0.538 

0.051 

1.36 


In Fig. 4 sinrl die y/-Werte der beiden vorstehenden Tabelleu 
graphiscli wiedergegeben. FIs lafit sich kanin ein Unterschied zwischen 
den Versncben bei Abwesenheit und denen bei Gegenwart von Wasser- 
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Fig. 4. 


stoff erkennen. Ilie Anwesenheit. der groJlen Menge Wasserstoff, 
welclie bei der gewohnlichen Zersetzung des Antimomvasserstoffs ent- 
steht, iibt also offenbar keinen uierklichen EiiiflnB auf den Gang der 
Iienktion mis 1 )- Diese Folgerung wird bestatigt, wenn man die in 


') Kbensowenig spielen augenscheinlich Diffusionsvorgange merklich mil.: 
denn auch in diesem Valle miillte die gemessene Geschwindigkeit durch 
Beimischung von viel Wasserstoff beeintriichtigt werden. Das Resultat ent- 
spricht dem von Cohen beim Arsenwasserstoff gefnndenen (vergl. Ztsclir. 
fiir phvsik. Chem. 25, 483 [1898]). 












den besproehenen Eiuzelversuchen erhaltenen -4-Werte mit denjenigen 
vergleicht, die bei der einfachen Zersetzung von Antimonwasserstoff 
whalten werden. In Fig. 4 sind auBer den schon genannten -4-Werten 
noch diejenigen eines Versuches 1 ) eingetragen, bei welch em wir die 
Zersetzung reinen Antimonwasserstoffs von Atmospharendruck an 
einem Antimonspiegel verfolgten, dessen Wirksamkeit, durcb Uberein- 
anderlagerung von drei Spiegeln konstant geworden war. Auch die 
■so erhaltenen Punkte stimmen aufs beste mit den anderen ilbereiu. 
A He drei graphisch dargestellten ^/- Werte liegen offenbar auf der 
gieichen Kurve. Ball die einzelnen Bestiinnmngen teilweise ziemlicb 
stark von den Mittelwerten abweidien, erklart sich durch die Empfiml- 
liohkeit der ^/-Werte gegeniiber kleinen experimentellen Felilern. Aus 
dieseni Grunde liaben wir es auch vermieden, einzelne der ffii* 
gleiches C bei Anwesenheit und Abwesenheit von AVasserstoff gefuu- 
denen Zahlen einander gegeniiber zu stellen. 

Die graphisdie Wiedergabe der ^/-AVerte zeigt besonders dent¬ 
il eh, wie weit die Beaktion von monomolekularem Verlauf entfernt 
ist. A miiBte ja bei einer monomolekularen Beaktion fur alle O-Werte 
konstant sein. Die bei unseren Versudien bestehende Beziehung 

zwischen A und C laflt sidi recht gut durcb die Gleichung A = -y- 

wiedergeben ,J ), deren Kurve in Fig. 4 gleichfalls eingezeichnet ist. 

Bei den besproehenen Versuchen ist also die relative 
Beaktionsgeschwiudigkeit nahezu derAVurzel ausder Anti- 
monwasserstoffkonzentration umgekehrt proportional. Diesc 
Tatsache wird in der folgenden Mitteilung von Stock und Boden- 
stein naher erortert. 

Die Beeinflussung der Zersetzungsgescliwindigkeit 
durch Sauerstoff. 

Bevor wir den EinfluB des AVasserstoffs au! die Zerfallsgesehwin- 
iligkeit des Antimonwasserstoffs nach der im vorigen Absclmitt 
beschriebenen Methode mafien, hatten wir dasselbe Ziel auf an- 
derem AVege zu erreichen gesucht. Wir bestimmten die Wirksam- 
keit eines in der Warme erzeugten Antinionspiegels, indem wir reinen 
Antimonwasserstoff von Atmospharendruck an ihm einige Stunden 
zerfallen liefien. Das Gemenge von Antimonwasserstoff und Wasser¬ 
stoff wurde dann entfernt und durch reinen Antimonwasserstoff von 


') label le 1, C. 

J ) Noch besser, wean der Exponent von 0 etvvas kleiner nU g<- 
Jttommen wird. 
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etwa 'Is Atmospharendnick ersetzt. Wir beobachteten jetzt V drei 
Stunden und lieBen dann Wasserstoff bis auf Atmospharendruck ein. 
Der Wasserstoff -war in einem Kippscben Apparat aus Aluminium 
und Kalilauge entwiekelt, tiber erhitzten Platinasbest und durch 
mehrere Phosphorpentoxydrohre geleitet worden. Zu unserem Er- 
staunen sank der Wert won V durch die Zugabe des Wasserstoffs 
auf etwa 'l 3 . Wir fiihrten diese lnerkwlirdige Schwachung der Kata- 
lysatorwirksamkeit sofort auf eine Verunreinigung des benutzten 
Wasserstoffs zuriick und verlieBen diese Methode zur Ermittlung des 
Wasserstoffeinflusses. 

Die niihere Untersuchung der Erscheinung ergab, daB es Sauer- 
stoff war, der die Reaktionsgesclrwindigkeit so sehr herabsetzte. So- 
bnld wir in ein ZersetzungsgefaB, in welchem Antimonwasserstoff zer- 
fiel, Sauerstoff oder Luft einstroinen lieBen, fand eine auffallige Unter- 
brechung der Antimonwasserstoffzersetznng statt. Das zeigen z. B. 
zwei Yersuche, bei denen wir iu Zersetzung begriffenen Antirnon- 
wasserstoff aus dem ZersetzungsgefaB zmu groBten Teil mit der Luft- 
pumpe entferuten und dann Luft einstrbmen lieBen. Nach einigem 
Stehen wurde der Kolben vollstandig evakuiert und mit Antimonwasser¬ 
stoff von Atmospharendruck gefiillt. Es ergab sicli bei beiden Yer- 
suchen, daB einige Stunden hindurch iiberhaupt keine bemerkbare 
Zersetzung des Antimonwasserstoffs stattfand, daB also der Spiegel 
durch den Sauerstoff vollstandig »vergiftet.« w r ar. Spiiter setzte dann 
die Reaktion mit allmahlich gesteigerter Geschwindigkeit ein. Wir 
beobachteteu sogar schliefllich etwas hohere Y-Werte, als sie sonst 
bei gleichen Konzentrationen an einfachen Antimonspiegeln von mis 
gefunden worden waren. 

Die TabeUen 16 und 17 geben die Resultate wieder. 


»Vergiftung« des Antimonspiegels durch Sauerstoff. 
Tabelle 16. (Temperatur 25 °.) 


1 1 

Pt 

Ct korr. 

V 

t 

P» 

Ct korr. 

V 

1 

0 

78.56 



8 io- 

88.00 

0.778 

o oay 

1 

78.56 



9. 

90.15 

0.726 

0 080 

2 

78.56 

1 1.000 


10 

92.50 

0.670 

0 OKfi 

3 

78.56 



. 13' 5 

99.29 

0.507 


4 

78.56 

1.000 

v ■ ! 

26 

114.96 


0 124 

5 

79.00 

0.987 


28’° 

116.16 


n i7R 

6 

81.86 

0.923 


30 

117.22 

0.065 

0 172 

7 

85.04 

0.848 ' 

0.074 

i 

32 

118.01 

0.046 

1 
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Tab d ie 17. (Temperatur 25°.) 


t 

V. 

C t korr. i V 

. 1 

a 

Pt 

Ct koiT. 

V 

0 

77.95 

1.000 

O 

0 

0.000 

0.014 

0.032 

0.053 

0.076 

7 

84.91 

0.835 

0.086 

0.086 

0.093 

0.092 

0.088 

0.089 

1 

77.96 

1.000 

8 

87.79 

0.766 

o 

77.94 

1.000 

9 

90.43 

0.703 

<) 

78.20 

0.994 

10 

93.01 

0.640 

4 

5 

6 

78.79 

80.10 

82.15 

0.980 

0.949 

0.901 

11 

12 

13 

95.33 

97.35 

99.22 

0.584 

0.535 

0.489 


Besonders deutlick koniint der Verlauf der Zersetzung in Fig. 5 
jsitni Ausdruck, in tier die Werte der Tabellen 16 und 17 graphisck 
dargestellt sind. 



Stundtn 


Bei den letzten beideu Versuchen war, wie erwahnt, nock Anti- 
monwasserstoff im Zersetzungskolben, als wir die Luft zutreten liefien. 
I'm zu entscheiden, ob die Antimonspiegel auch nach vollig'er Ent- 
fernung des Antimonwasserstoffes durck Sauerstoff vergii'tet warden, 
stellten wir eine Reike weiterer Versucke an. Wir evakuierten einen 
Kolben, in welckem sick Antimonw asser.stoff zersetzte, rolls tan dig, 
fiillten mit Luft, pumpten sie wieder aus und mafien danacli die kata- 
lytische Wirksamkeit des Spiegels. Sie katte genau denselben Wert 
wie vor der Bekandlung mit Sauerstoff. Selbst wenn wir nack Ent- 
femung des Antimonwasserstoffes den Antimonspiegel bei 150° langere 
Zeit mit Luft in Beriihrung lieUen, verlor er nichts von seiner Wirkung. 
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Weil die Vergiftung des Antimonspiegels durcli Sauer.stoff, nicht 
alter durcli ein indifferentes Gas wie Wasserstoff erfolgte, erseh’eint 
es selbstverstandlich, dad .sie durcli eine Oxydationswirkung zn er- 
klaren ist. Ein metallisclier Antimonspiegel ist nicht so leicht zu oxy- 
dieren, wie die zuletzt besproehenen Versuehe zeigen. Es bleibt also 
lmr die Aunabme, dafi die Vergiftung auf Oxydation des Antimon- 
wasserstoffes selbst oder eines bei seinem Zerfall entstehenden Zwischen- 
produktes zuriickzufiikren ist. Durch Bildung einer — uaturlioh 
iiufierst diinnen— Oxydschiclit wird die Beriikrung zwisclien Autimon- 
wasserstoff und Antimon verhindert. Grbfiere Selnvierigkeiten maclit. 
die Erklarung der Tatsaclie, dafi der »vergiftete« Spiegel sick so aufier- 
ordentlich scbnell wieder »erkolt«. Wie aus der graphischen Darstel- 
lmig (Fig 5) kervorgekt, dauert es nur etwa !2 Stunden von deni 
Angenblicke an, in welckem iiberkaupt wieder eine Zersetzung zu 
beobacliten ist, bis die Wirksamkeit annaliemd normal liohe Werte 
angenOmmen hat nnd die Zerfallskurve ikre gewoknliebe konvexe Form 
zeigt. Der vergiftete Spiegel wirkt also keineswegs etwa nur wie ein 
Glasgefiifi mit ranker Oberfliiche (vergl. die Arkeit von Stock und 
Guttmann, diese Berichte37, 901 [1904]). Man kat kier vielmekr den 
Eindruck, dafi es sick uni eine au£ der ganzen Geftifioberflache zieinlick 
gleichmaflig erfolgende Entfermmg des storeuden Mittels kandelt. Es 
ist vielleicht die reduzierende Wirkung des Antiinonwasserstofies, die 
kierbei eine Rolle spielt und die katalysierende Antimonflache wieder 
kerstellt. Dabei miifite etwas Wasser entstehen. Dieser Schlu.fi liefi 
nns vermuten, dafi die hoheren V-Werte, welcke wir an »erholten« 
Spiegeln kekanien, an! Anwesenkeit von Wasserdampf zuriickzufiikren 
seien. Stock und Guttmann hatten ja gefunden, dafi Antimon- 
wasserstoff in reinen Glasgefaflen bei Gegenwart i on Feuclitigkeit lie- 
sonders sclinell zerfi'dlt. Wir stellten daker folgenden Yersuch an i 
In einem Zersetzungskolben wurde ein Antimonspiegel wie gewbknlick 
erzeugt. Die Wirksamkeit dieses Spiegels war uns aus frtiheren Mes- 
sungen genau bekannt. Er zersetzte Antimonwasserstoff von Atmos- 
pharendruck mit der Anfangsgeschwindigkeit von etwa 0.04. Nacli 
dem Evakuieren liefien wir zunachst luftfreien Wasserdampf bis zu 
einem Druck von 5 mm und dann erst Antimonwasserstoff bis auf 
Atmospharendruck. ein. Wir fauden Y 0 = 0.038. Die Gegenwart von 
Wasserdampf iiufierte also keinen merklichen Einflufi. Jedenfalls 
ist daher die Beschleunigung der Zersetzung nack Erholung eines 
vergifteten Spiegels nicht durch Anwesenheit von Wasserdampf zu er- 
klaren. Sie wurde aber verstandlich, wenn man annimmt, das die- 
Oberflache des Katalysators bei der Oxydation und Reduktion eine- 
.inderung erfakrt. 
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Wie schon gesagt wurde, konnte bei der Yergiftung eintweder 
Antimonwasserstoff selbst oder ein Zwischenprodukt oxydiert werden. 
Antimonwasserstoff reagiert ja mit Sauerstoff und L\tft bereits bei ge- 
wbhnlicher Temperatur '). Die Einwirkung vollzieht sicb freilich nicht 
•so -schnell. dafi sie eine rmgezwungene Erklarung iiir die Vergiftung 
des Spiegel* bei unseren Yersuchen liefert -). 

War es ein bei der Antim on was serstof f zersetzung voriibergehend 
auftretendes Zwischenprodukt, welches dnrch Sauerstoff oxydiert wurde. 
so konnte es nur ein sehr unbestiindiger Korper sein. Denn unseren 
oben besprochenen Yersuchen zufolge geniigte die zum Evakuieren 
des Gefafies erforderliche Zeit, urn ihn wieder verschwinden zu lassen. 
Wir vermuteten, da 11 das Antimon vielleicht nicht gleich als Metall. 
soiidem in einer anderen oxydierbareren Form zur Abscheidung ge- 
lange. Es sind ja drei Modifikationen des Antimons bekannt 3 ). 
Schwarzes, wahrscheinlich aniorphes Antimon bildet sich immer za- 
niichst, wenn Antimondampfe schnell abgekiihit werden 4 ). Es ist bei 
gewohnlicher Temperatur labil; in Berulirung mit metallischem wandelt 
es sich in dieses uni. Each Stock und Siebert zeigt. das schwarze 
Antimon eine griMJere Oxydationsfahigkeit als das metallische. Die 
Vnnahme lag unter diesen Ihnstiinden nahe, daB bei der Zersetzung 
des Antirnonwasserstoffes zuniichst. schwarzes Antimon entsteht,, wel¬ 
ches dann erst in metallisches libergeht. Mochte diese Umwandlung 
avich noch so schnell verlaufen, die jeweils vorhandene Schicht von 
schwarzem Antimon also noch so diinn sein, so konnte sie dock die Yer- 
giftimg des Antimonspiegels bei Gegemvart von unzersetztem Antimon- 
wasserstoii erklaren. Ob eine solclie Annahme der AVahrheit. ent- 
sprach. Hell sich experimentell priifen. AVir erzeugten nach dem von 
Stock und Siebert angegebenen Verfahren Spiegel von schwar¬ 
ze rn Antimon und untersuchten deren Verlialten gegeuiiber Sauerstolf 
und Antimonwasserstoff. Dazu gaben wir dem ZersetzungsgefaB in 
Anlehnnng an den von Stock und Siebert benutzten Apparat eine 
etwas andere Form (Fig. 6 ). 


J ) Stock und Guttmann, diese Berichto 37, 890 [1904]. 

*) Allerdings liegen liier die Yerhaltnis.se anders als bei den Yersuchen 
von Stock und Guttmann, die in reinen GlasgefftBen’ ausgefiihrt wurden. 
Man kann eine starkere Adsorption und dadurch bedingtc groflerc Heaktions- 
fahigkcit des Antirnonwasserstoffes an der Antimonschicht annehmen. 

3 ) Stock und Siebert, diese Bevichte 3H, 3837 [1905]. 

4 ) Hijclist wahrscheinlich ist das erste Kondensationsprodukt sugar gelbes 
Antimon, das wegen seiner Unbestiindigkeit nur der Beobachtung entgeht 
(vorgl. die ontsprechenden Yerhaltnisse beim Arson, dessen gelbe Form halt- 
ba rer ist). 




557 


l)tM- Kolbon .1 war oiforinig gestaltet mid sotzte sich juach iibon in ein 
langercs Ruhr vim mm liclitcr Woito fort, welches am Emit; den Sdiliff B 

mill ait lift- Seite (las Capillariohr (rug. 
Dev Tcil das Apparatus, welcher sicli 
am anderen Kudo des < 'apillarrohros 
behind. entspraeh goinz mid tinr Join 
friibcr lienutztcn (sielic Kig. -j. Im 
Sell I iff B war das imiorc. iinten go- 
sclilnssonr ITeizrnhr C von 4 nun a a 14 - 
ivin I lurch 1111 *ss(‘r eingesetzt. Soiu mitt— 
vos Stuck kunnte drirdi cine eloktrischo 
I leizvorrirhfimg, (level) Kudo in Figur 
ti midi oinmnl in naliirl ichor (Iriillo 
wiedergegeben ist, orwiirnit warden. 
Dicso lleizvorriehtiing wurdc (lurch 
oincii IK1 .1 min sinrkon I’latindraht. gv- 
bildct, dor aid oin diintics Porzellan- 
mlir spiralhiruiig autgewickelt, war. 
Die Annrdming ist aus dor Zeichmiiig 
orsiclitlicli. 

Atitiuioiiwassevstollr Ins zu 15 cm Tlruck 
eingelasseii nml das mitovc Undo von C sowed erwiinnt, tlali Os siclt mit 
oilier Schicht Antimon itborzog. Dana wurdc wioder evakuiort., dev Kolbon 
A in fliissige I .lift gctauclit mid das mil deni Inuonrotir abgeschiodenc Anti- 
mo'n so liodi erltitzl, dali os langsain an die Wandung' von A sulilimierte. 
Kk entstand in I his 'J Stumlon oin gleiohmiUliger Spiegel von sehwarzom 
Autimou. Naclt dom Ahstollon dos Hoizstnimos blioh dor Kolbon nuch otwa 
'/^ Stimde in dor Iriiissigen l.ufr gokiihlt, die ilanu ont.fornt wurdc. Sobald 
das (rofaiS Zimiiiortomporiitwv-iiugenoimnoii hallo, liolhm wir I.uft uinstronicii, 
ovaJtuiorten uadi Iftngerer Zeit. wioder, ffillteu mil Aminionwasscrstoff und 
ma,Bon die Zorsotzungtsgeschwiiidigkoif. Iloi oiiteni zwoiton Vorsuche lieiion 
wir die l.nft in don Kolbon oin. walircnd or nodi ill fliissiger l.til'l gokiihlt war. 

In beiden Fallon war clurohiius uiehts von oinor \ ergiftung« zu 
bemerken. Dor Zerfall des Antinionvvas.serstoffes sotzte sofort, mit 
grotler Regehnitliigkeit ein. Ks ging aus dieselt Versuolien horvor. 

dikfl auoh die sehwarze Modifikation des Antinioris zersetzend anf don 
Antimonwasserstoff einwirkt, dali aher eino Vergiftung, d. h. Oxyda- 
tion dnrch Lnft, nicht erfolgt. Wir maohten bei der ISeiiutziiiig dev 
sohwarzen Antimon,spiegel eiiie neiie. sehr merkw iirdige Beobachtiing. 
(lurch welohe die. Annalime. dali bei der Zersetzung des Antimon- 
waseerstoftes die sehwarze Antiiiummodifikation ills taliba res I’rodukr 
aufirete, hinfallig wurde: sogleich nach deni Eiiifiillen des Antimon- 
wasserstoffes begann sich der Spiegel von schwarzem Antimon in 
metallisehes iimzmvandeln. Ks ersohienen ziinaohst liberal] kleine. 

riinde, metallisoh niissehemie Flecke, die sieli zusehends vergrdlierten 
Hericlite d. JV Clicin. (tesollscliaf . Jalirg. XXXX. ,'IG 



Dor Kolbon A vvurdo ovakuiert, 
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und iueinauder wuchsen, bis nach einigeu Minuteu der ganze Spiegel 
das Aussehen eines gewohnlieheu metallisclien liatte. An den Stellen. 
wo der schwarze Antimonspiegel selir dfiim, mit rauchbrauner Farbe 
durcbsichtig gewesen war, vollzog sich die Umwandlung langsamer 
als an den dickeren Partieen. Sie war bier im durchfallenden 
Fichte selir gut zu beobachten, denn beim t bergang in Metall ver- 
wandelte sich die briimdiche Farbe in ein sehbnes Blau. Die aller- 
diiimsten Stellen des schwarzen Spiegels, an denen der Bescblag ge- 
rude nocli zu erkennen war, blieben monatelang unverandert ')• Fine 
Erklarung ffir diese merkwurdige Erscheinung diirfte. sehwer zu geben 
sein. 

Von der Verwandhuig des schwarzen in metallisches Antimon 
werden wir im naclisten Absclinitt noch ausfuhrlicher zn sprecben 
Laben; liier sei nocli einmal zusainmengefaBt, was wir fiber die Be- 
einflussung der Antimonwasserstoffzersetzung durch Sauerstolf ermitteln 
konnten: 

1. Der Antimonspiegel wird dnrcb Sauerstolf »yergiftet«, wenn 
sicb im Zersetzungsgefafl noch Antimon wasserstoff befindet. Wird 
dieser vollstandig entlernt, so findet keine Einwirkung statt. 

2. Ein »vergi£teter« Antimonspiegel bleibt in Beriihrung init reinem 
Antimonwasserstofl eine Zeitla.ng umvirksam und »erbolt sicb* dann 
auflerordentlich scbnell. 

3. Die etwas grbBere Wirksamkeit des »erholten« gegeniiber deni 
gewbhnlichen Antimonspiegel ist nicht auf die Gegenwart von gleicli- 
zeitig gebildetem Wasserdampf ziiriickzufuhren. 

4. Scbwarzes Antimon leitet die Zersetzung des Antiinonwasser- 
stoffes gleicbfalls ein, wobei es sich in metallisches verwandelt. Eine 
»Vergiftung« des schwarzen Autimons durch Sauerstoff findet nicht 
statt. 

5. Sonach geht es nicht an, das Verhalten des bei der Antimon- 
wasserstoffzersetzung gebildeten Antimonspiegels auf primare Ab- 
scheidung von scbwarzem Antimon zurtickzufiihren. 

Die Wirksamkeit verschiedener Arten von Antimonspiegeln. 

Bei den zuletzt beschriebeuen Versuchen mit schwarzen Antimon¬ 
spiegeln, deren Daten wir bisher noch nicht wiedergegeben haben, 
fanden wir auffallend hohe Werte fiir die Geschwindigkeit, mit welcher 
der Zerfall des Antimonwasserstoffes eiusetzte. Vo lag bei den einzelnen 
Versuchen zwiscben 0.10 und 0.14, wahrend es bei alien friihereu 
Beobachtnngen zwischen 0.04 und 0.00 gescbwankt hntte. Teilweise 


J ) Dunn verscliwuuden sic. allmiihlicb, wolil da. sie verdainpften. 
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liefl sich das darau* erkiiiren, daB der Kolben, der zu deu Yersuchen 
init'sdkwarzein Antimon diente, keine Kugel war, wie sonst, sondern 
ovale Gestalt, also im Verhaltnis zu seinem Inhalt eine groBere Ober- 
flache hatte; diese wurde aucli dadurch uoch etwas vermebrt, daft 
.sich das Jnuenrohr C (Fig. 6) ebenfalls ziim Teil mit Antimon fiber- 
zog. Dennoch erschien uns die Differenz der Y-Werte zn bedeutend. 
fils daB sie alleiu dadurcli hatte erklart werden kiinnen. Wir stellten 
daher in demselben GefaB einen Versuck in der alten Weise an, d. li. 
■erzeugten den Antimonspiegel dureli Erhitzen von Antiinomvasserstoff, 
Es ei'gab sich fur Y„ der Wert 0.07; es bestand also wirklich ein 
bedeii tender XJnterschied in der Wirksamkeit des »gewohnlichen« und 
des »schvvar/.en< Spiegels im selben GeiaBe, ein XJnterschied, der um 
so merkwfirdiger erschien, als der schwarze Spiegel aucli inhen voll- 
standig glatt und spiegelnd, der gewbhnliche aber dureli zahlreiche 
Krystalle rauh nussah. Der letztere hatte also anscheinend eiue 
groBere Oberflache, so dafi man bei ihm auch die groBere Wirksam¬ 
keit hatte erwarten sollen. Otfenbar waren die Bezieliungeu zwischen 
-Vrt des Autimonspiegels und seiner Wirksamkeit nieht so einfach, 
wie wir es bisher stets angenommen batten; derm fiber die c.hemische 
Identitat des metallischen Antimons im gewohnlichen und im um- 
gewandelten schwarzen Antimonspiegel konnten wohl keine Zweifel 
bestehen. 

Zur Klarstellung des Zusammenhanges zwischen Art des Spiegels 
und seiner Wirkung uuternahmen wir in dem durch Fig. 6 wieder- 
gegebenen Apparate zahlreiche Yersuche mit Spiegeln. welche auf 
moglichst verscliiedene Weise erzeugt waren. Wir maBen Ifir einen 
jeden Antimonspiegel die Geschwindigkeit, mit der er Antimonwasser- 
stoff von etwa Atmospharendruck bei 25 u zersetzte, und untersuchten 
nuBerdem sein Aussehen und seine Oberilachenbeschaifenheit unter 
dem Mikroskope bei 70- bis 350-iacher YergroBerung. Hierzu 
dienten Kolben, die nach Beentligung des Yersuches zerschlagen 
wurden, wiihrend wir die quautitativen Yersuche samtlich in dem- 
selben ZersetzungsgelaB ausffihrten. AVir beganneu diesen Teil 
<mserer Arbeit damit, daB wir mikroskopiscli beohachteten, in welcher 
Weise die Zersetzung des Antimonwasserstoffes an reinen Glas- 
llachen erfolgte, Diese Untersuchung bot dadurcli Yorteile vor der- 
jenigen von Antimonspiegeln, daB wir unter dem Mikroskop auch 
im durchfallenden Licht und daher bei starkerer YergroBerung be- 
obachten konnten, weil die Antimonabscheidung an reinen GlasgefaBen 
in nichtkontinuierlicher Schicht stattiindet. Wir liaben eine Anzabl 
besonders charakteristischer Bilder photographiert (vergl. Taiel I 
und II zwischen S. 564 und 565). 

36 * 



In oineni soigfiiltig gereinigten (jflasgefaBe scheidet. sich da« Anfitnon,— 
zuusichst. langsam •— in Form lauter einzelner kleiner Krystalle al>. Fig. I, 
Tafel I, ist-das etwa 800-faeh verged Berte Bild cines solchen Antimonbesohlages.. 
Ks lassen sich ilontlieli din einzelnon, augenselieinlieb rhoinbnedrischeii 
Antimonkrystalle orkennen. Sic /.eigen in ilircr Anordiinng vielfach cine gv- 
wisso RegolmiiBigkeit, reihenformige Logoning mid dcrgl.. Has ist verinntlich 
anf minimale IJnregelmiiBigkeiten, vicllciclit \ eriinreinigtingeii, dcr Dlasober- 
flaolie zuriickzufiihrai. Kntsprechende Erselieinimgcn sind ja imincr bei 
Kondensationen von Kliissigkoiten odcr festen Subslnnzen zu beobaehton.. 
I 'borliaupt bat die Abselieidung des Antinnms atis dem Antimouwasserstoff 
die allergroBte Abnliebkeit mit dcr Kondensatinu cines Itarnpfes an eiucr 
Men Fliiohe. Ks erweekt vollkommen den Anseliein, als worn sich das 
Antimoii ans iibersattigtoni Antimundampf niedersehlagt. Zeigt die (ilasober- 
I'lachc etwas griiBere IJnrogelmaBigkoiten, so ninnnt die Antimonabselieidnng" 
(test,alien an, wic sic in Tafel f, .Fig. 2 (YergrbBerung 70-fach) wiedergegeben. 
sind, Ks hat liier doppelte Ringbildung 11 in cin grbBeres Antimonstiiek 
lieruni stattgefunden, das nninittelbar von einer fast go.ii/, antimonfreien Zone 
mngeben ist. \nch dies ist dasselbo Bild, das man bei der Kondonsatioin 
anderer Stofte, z. IS, Sehwefel 1 ;, boobaehtet, Die Tension grbBerer Antimon- 
stiicko ist geringer als die dcr kleinen, nnd cs findet dalicr Aufsaugnng des 
Antimons in ilircr Nithe stat.1. lint die Analogic reebt dentlieh zu niacbon. 
gebeu wir iri Tafel 1, Fig. (YergrbBerung 1 aO-faeli) die Erselteimmg bei der 
Isondensation von Sehwefeldainpfen winder. Der Scliwefcl hat sich znni. 
grossen Teile in Form foilin' Trnpfe.hen niedergeseldagen. liberal) wo eim 
grbBerer Tropfen entstanden ist, bat or sich mit eino.in kleinen schwefelfreien 
llofe mngeben. Auch bier siml die Trbpfehen vielfach reihenweise, an- 
geordnet, was wold sieher anf Yerunreinigung des (flasplatteliens znruek- 
zufiibren ist, an dem die lvrystallisation erfolgte 2 ). Kin Toil des Sohwefels. 
hat bereits Krystallfonn angenommen: an diesen Stellon sind die benachbarten. 

I ropfchen aid groBe Entfernungen bin aufgesaugt. warden, weil der ITnter- 
sehied in der Tension des iinterkiihlten fliissigen und des krystallisierten. 
Sohwefels schr bedentend ist. 

Tafel I, Fig. 4 (VergrbBerung 120-fach) wiil'de in eifiem (IlasgefaBe er- 
haltcji, von dem ein Toil ilureh Erwarmen mit, eitiem zusammenhilugenden 
Antiinonspiegel iiberzogen war. Das Bild gibt diejonige Stelle. naeli der Zer- 
setznng des Antimonwasserstoffes winder, an welehcr vorher die Dren/.c- 
zwisehen Spiegel nnd miner (llasflache gewesen war. Die Antimonabsoheidung 
win! naeli (loin Spiegel zn immer diebter; sicherlieh batten sich boi der Tler- 


') Vcrgl. Iiierzii (»st wald, (Irnndlinien der anorganise.lien Dhemie. JSIX 
2l>.’>. Wie Hr. Prof, van’t lloff mitteilte, hat auch or diese Ringbildung 
bei tier Zersetznng des A r s e n wasserstoffes bereits mit bloBem Auge be- 
obaebtet, nud wir begegneten ilir ebenfalls gelegentlieb. als wir Antimon ini 
Yaknuin sublimierten. 

,J ) Ks sei bier damn erinnert, daU die Annrdnimg der Wassertropfehen. 
die sich beim Behaiuhen einer kulteii, znvor gepiitzten ('dasselieibe niedei— 
.-ehlageii. dentlieli die Streiehlinien orkennen liiBt. 
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istelluug <les Spiegels selmii Antiinonkoime in fduiliebor Yerfeilung abgesetzt, 
da die Erwarmungszone ja selbstverstandlioli uielit vdllig seliarf begrenzt 
worden konnte. Die anfangs vorbandenen wiuzigen Aiitimonkeime sind dann 
writer »ontwickelt« worden. 

As! diese »Entwicklung« eimnal vorltai wiener Aiitimonkeime batten 
sclmn Stock und Guttmann hingewiesen. Wir habeu sie eingehendev 
■ebcufalls unter Zuhilfenahme des Mikroskopes sfudiert. Eine Reihe plioto- 
grapluscher Aufnaliuicn einer derartigen »Entwicklung« ist in Tafel II, Fig. 1 
bis 12 (YergriiBerung 100-fach) w iedergegeben. Diese Aufnahmen sind 
folgendeimaBen zustande gekommen: 

Die obere Offnung eines flachen, linsenforniigcn GefaBes (Fig. 7 stellt e» 
im Dure.hsclmitt dar) war durck ©in aufgekittetes Dock- 
gliischeii versc.ldo.ssen. Das GefiiB wurde (lurch das 
seitlichc Ansatzrolir evakuiert und niif A ntimomvasser- 
stoff von 10 cm Druck 1 ) geffillt. Auf die Innenseitc 
des Deckgl&schens war vor dcm Aufkitten oin kleine.s 
Antimoustuokchen gebracht worden (sielie Tafel II, Fig. 1). Wir batten er- 
■wartet, daB von ibm aus die Zersetznng bald writer vorschreiten wurde. A Is 
das abet- im Verlaufe von 6 Stunden nicht mcrklieb gescheben war, riefen 
wir ein neues Zersetzimgszentrum horvor, indem wir die Sjiitze eine.r erhitzten 
Made) in geringer Entfernuiig von deni Antimonstuckchen auf das Deckglas 
aulset/.ten. Fig. 2—12 zeigen, in welcher W r eise sieh nun der Zerfall des 
Antimonwasserstoffes abspielte, und zwar wurden die c.inzclncu Aufnahmen 
in folgenden Zwise.henrSumen gemaclit: 

Fig. 2 4 o (i 7 . is 9 10 11 12 

nach I H ti 8 10 12 14 IS 26 .‘56 56 Stunden. 

Bei den Aufnahmen 8—12 ist das Objekt verschoben, urn die Ring- 
bihiung mn das AiitimoBstiick lieruni dentlieli zu zeigen. Den Bildern ist 
wenig hinznzufiigeii. Sie lassen die Entwiekluug anfangs unsiehtbarer Antimon- 
keime. aid’s deutlicbste erkeimen. Bcuierkenswert ist die. Langsamkeit, mit 
der sicli eimnal in der Antimonschicht entstandeue Locker sehlieBen. Sie 
stellt, wie mau vielfacb an den Aufnahmen beobachten kanu, auBer jedem 
Verhaltnis zu der Gesclnvindigkeit, mit der die Greuze dor Antimonschicht 
sonst vorriiekt. Auf diesen Unistand ist cs ain h zurfiekzufiiliren, daft zuniichst 
kein Fortwachseu ernes-Antimouspiegels auf der Glasfliiehe von dem groBeu 
Antimonstiicke aus erfolgte. Wie sick deutlicli durck Beobachtung dieses 
Sfuckes bei stark seitlieh auffalleudcm Lichtc erkeimen lieB, lag es nur mit 
der Mit.te seiner uriteron Flik-be am Glaso auf. Aueli in dem enge.ri Zwischen- 
ranm rings uni diese Bcrulirung.sstelle herum erfolgte die Antimonabscheidung 
iinBerst langsam. Erst nach 18 Stunden (Tafel IT, Fig. 9) hatte sicli, wie. im 
auifalleiideu Lichte zu selien war, der Zwiscbeuraum mit Antimon geffillt, 
und von nun an erfolgte auch ein schnelleres Auwachsen (Fig. 10—12). Urn 
ilas groBe Antimonstfick liernm bliek das Glas fast ganz frei. 

>) AlVir fullten bei so stark vermindertem Druck, uni die Menge des ab- 
geseliiedenen Aiitiinons zu verringein. 


c> 

Fig. 7. 
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Es folge nua die Beschreibung unserer Versuche mit zusanimeu- 
haugenden Antimonspiegeln, die in dem oben beschriebenen Apparate 
(Fig. 6')) vorgenomrnen warden. Wir vergliehen in der hesproeheneini 
Weise folgende drei Arten von Antimonspiegeln; 

1. den gewiihnliehen. durrb Erhitzen von Antimonwasserstcdi er- 
haltenen Metallspiegel. 

2. den durch Sublimation von Aiitituon im Vakuum miter Kiihhmg 
mit Ihissiger Lntt dargestellten schwarzen AutimonspiegeL 

den metallisehen Antimoiispiege], der eutsteht. wenn man 
Antimon wie bei 2 im Vakuum sublimiert. das iiufiere GefaB aber 
niebt mit fliissiger Luft ktihlt, sondern aid etwa 70" erwitrmt. 


1. Der »gevv<ibnliche« metallisebe Spiegel. 

Diese Beobaehtungen bieten uichts prinzipiell Nones: sir, siud einr 
Wiederhoiung der friiheren einfaelien Zersetzungsversuclie (s. Tab. I). Wir 
muBten sin anstellon, tun die Wirksamkeit dcs gewehnlichen Spiegels in denit 
benutzten GefiiB. zti ennitteln. In dem mit dem ersten ilnrck Wiirme erzengten 
•Spiegel ansgekleideten Kollien wuiilen naelieinaiider drei Fultungen mit Anti— 
monwasserstoff vergenomnien mid jedesmal die Anfaiigsgescliwindigkeit l.ie- 
stiinmt. 


labello IS. (Temperatur 25"). 
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I lei den drei Fiilhmgeji ergnb sieli aueb bier wieder eiu >tnrke> Ansteigeni 
der VVWerte. Naeli den friilieren Erfahrungen keimten wir anniiehuien, dalA 
ein vierter Aiitimmispiogel die Wirksamkeit nielit erheblieb geiindert liabeu 
wiirde. 


J ) GeiiiB .4 liatte wieder wie ini her Ivugelfnnn. 
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Untei' dem Mikroskop zeigte die Innenseite lies Spiegels das uns bekiuintc 
Aussehon; sie bestand aus imregelmafiigen Antimonkrystallen von selir ver- 
schiedener, teilweise recht. betrachtlieher GroBe. Tafel I, Fig. 5 (VcrgroBerung 
200-fach) gibt das niikroskopische Bild im nuffallenden i >ichte winder, I tie 
stark spiegelnden Krystallflachen sind in dor Anfnahmo trot* Verwffluhnig von 
Isobirplatteo durch Lichthufc ontstellt. 

Der »schwarze« Antimonspiegel. 

AVir miissen hier nachtragen, dafi die Darstellung der schwa rzen 
Spiegel durch Subliniieren ini Vakiium unter Kiihhmg mit fliissiger 
I mft nicht immer glatt verlief. In der Mehrzahl unserer Versuche 
wandelte sich der zunachst entstandene, offenbar sehwar.ze Spiegel in 
wenigen Minuten in metallisches Antimon nm, sobald er auf Zimmer- 
temperatur erwarmt wurde. Man konnte nicht entscheiden, oh diese 
freiwillige Uimvandlung daraui zurtickzufiihren war, dall bei lange 
fortgesetzter Sublimation die Kiihlung durch die Glaswand und die 
Autimonschicht hindurch weniger wirksam wurde und sieh jnfolge- 
dessen der Antimondampf innen als Metall niederschhig. oder ob viel- 
leicht Teilchen metallisclien Antimons vom Heizrohre aus verstaubten 
imd beim Erwiirmen die Umwandlung des schwarzen Spiegels ein- 
leitet.en. Dafl die IJrsache nicht etwa in Antinionkeimen zu suchen 
war. welche von der vorhergehenden Fullung mit Antimonwasserstoff 
am Zersetzungskolben zuriickblieben, zeigte uns ein Versuch. bei dern 
wir nach Erzeugung des Antimonbeschlages auf C (Fig. 6) und voll- 
standigeni Evakuieren das Gefall .1 einige Stnuden lang auf 400° er- 
hitzten und gleichzeitig das InneDrohr <' durch flieflendes AVasser 
kiihlten. AVaren wirklich noch Antimonteilchen auf .1 vorhanden ge- 
wesen, so mufiten sie unter diesen TJnistaiiden mit Sicherheit an das 
Inuenrohr (! subliniieren. Aber auch bei diesem Versucli verwundelte 
sich der schwarze Spiegel beim Erwiirmen ohne itullere Veranlassung 
in metallisches Antimon. Das Bild dieses Uherganges war in alien 
Fallen das gleiche, als wenn man Antimonwasserstoff in ein Gefall 
mit schwarz gebliebenem Spiegel einfiillte. Es hildeten sieh metallisehe 
I'lecke, die im Verlauf weniger Minuten ineinanderflosseu. Trotz der 
grofien Yolumkontraktion, von der die Verwandlung von schwarzem in 
metallisches Antimon begleitet ist — sie betragt ungefahr 2f) % 0 —, 
blieb der Spiegel zusammenhangend, wenn er dflnn war. Wie starke 
Spanmingen aber anftraten, erkannte man, wenn sich ein etwas dick ere r 
Spiegel von schwarzem Antimon umwandelte. Die metallisehe Antimon- 
sehiebt rill sich dann plotzlich mit groJler Ileftigkeit von der IColben- 
wandung los, indent sie in lauter kleine, sieh einrollende Fetzea zerfiel. 
Fiir die quantitativen Yersuche dnrfte daher der schwarze Antimon- 
spiegel nicht zu stark gemaelit werden. Es bestand. wie norh einnial 

’) Aorgl. Stock and Sickert, diese lierichtc 38, ilO.'J.S [IiHI.Vj. 
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be ton! *ei, kein InterschiVd in dec Wirksanikeit des seltwarz g«Wie- 
benen und des von selbst metallisch gewordeneii Spiegels: aueli ein 
zunachst schwarz gebliebener Spiegel. den wir durch ftrwarmen auf 
200° in metalliscbes Antiiuoii unrgevvandelt batten, verhielt sich ebeuso. 

Kino gauze lieihe von Yersiiehou bewies, wie wir selion olien erwiikntcn, 
daft die AVirksamkeil dee »seliwarzen« Spiegel viel lidliee war als die der 
orsten gowolinlietien Spiegel. Sic entspraeb etwa dee Wirkung nines dwelt 
I'bereinaiide.rJagoniiig von vine .Xntimouseliie.hton »konstant« gewordenen ge- 
wolmliohen Metallspiegels. I lee Gang dee Antinioiiwasserstoffzersetznng aber 
an den schwarzeu Spiegeln wee ein amleivr als bei Anwendung dor gewuhn- 
liehen Spiegel. Die ZevfaLUguscliwindigkeit sting uiimlieli nnfangs etwas starker, 
spate!’ aber bedeutond schwiielirr an als friilier. Die Kurve dor ^-Wcrte liatte 
(labor ein ganz anderes Aussehen als bei den \ ersuebeii an oineni »konstantcn« 
gewrihnlieben Spiegel (vevgl. b'ig. 4'). Sie entfonite sieli seltr stark von der 

dureli (lie Gleieluiug A — j w iedorgegebtiien Lillie and lialiorte sieli viel- 

niehr einer Geraden. Wir vintersucliten dalier. welelie Auderung der soliwar-ze 
Spiegel in seiner AVirksamkoit erfidir, weuu sieli Antimonwasserstoff an ibui 
zersetzte, und bonntzteu dazu das sehon friilier verwaudte Mittel, d. li. fullteu 
noiien, reiiien Antiniomvasserstoli ein and besthninten N«. Ilier iolgon die 
Kesultate: 


T a belle lit. (Teinperatm 2.5”.) 
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Aueh bier hat der unigewandelte seliwarze Spiegel zuiiachst etue kbhere 
\\ rrksamkeit als der g«wnhnliche, hei dem V fl etwa 0.04 gcwescn ware (s. 
Tab. 18). .'Es ist afcw '«ehr bemerkenswcrt, dal! V# in Ycrsuch B (Tab. 19 ) 
Weiner ist als in A. Der schwarze Spiegel bat. also dadurch, dall sich Antimon 
an Hun niedersehlug, an Wirksarnkeit. eingebfiBt. Dor Gnterschied ist, in Wirk- 
tiehkeit itoeli erbeblieh gWiflor, als es nacb den angeffihrtcn Zalileu orscheinf, 
weil sieli bei diesem Versue.be der Spiegel vow Kolben ans fiber das auge- 
setzte llolir bis ziini Schliff B (Pig. 0) ausgedehnt and dadnrch seine Oberflache 
stark vergrbBert liattr. Die bei der zweiten Antimonwasserstofffullung ver- 
minderte W irksarnkeit des Spiegels liable bei der (bitten Piillung (Tab. 19, 0) 
wieder zu. Piir die Benrteilnng Hes waliren Gauges der Antimon- 
wasserstoffzerset zuug konnen also Versa cite mit schwarzen Spic- 
geln we gen deren Yoranderlicbkett nicht in Betracht kommen. 

Nacb Beendignng des Versuches C zersehlugen wir den Kolben, uni das 
Aussehen der innorai Flick des Spiegels zu priifeii. Die Iruhere glatte 
Oljerfliiclie war vollsliiiidig verschwnnden; enter deni Mikroskop zeigten sieb 
zienilicb groBo, selir regelmiiBig angeordnete Krvstalle, die dem Spiegel bei 
unbewaffnetem Augc ein samtartiges Ausseben gaben. 

Umgewaudelte schwarze Antimoftspiegel’) sahen, so lange nocb kein 
Antimomvassorstoff an ihnen zerfalleii war, aneli au! der Innenseite sogar 
iinter dem Mikroskop bei maBiger Yergrbllerimg vollstandig glatt, und spiegelnd 
aus. Ei'sl bei selir starken, inelirlmndcrtfacben VergroBerungen lieBen im 
seitlieli nuffallondeii l.iebt bemerkbare, winzige l.icbtpiinktchen erkennen, daB 
«ueh die (lurch llmwandelung ans sehwarzeni Anti men entstandenen Metall- 
sjiiegel wabrscheinlie.il uus lauter Krystiillelien zusammengesetzt sind. Mohr 
Aulklanuig fiber die wahre Struktur der scliwarzcn Spiegel, als sie die — im 
auftatlenden l.ielite reclit mangelbafte, im durcbfallenden nielit moglie.be — 
Beobaelitung im Mikroskop gab, konnten wir von der V erfinderung der 
Spiegel durcli Zersetzung geringer Mengen Antimonwasserstoff an ihnen cr- 
warteu. llierbei werden ja naeh unseren frfihcren Boobaelitungen die alter* 
kleinsten linehcnheiten zu siebtbarer GroBo. »entwiekelt«. Von unseren zu 
diesem Zwceke angestollt.en Versnchen ffihroii wir eiuen an: Es wurde ein 
seliwarzer, bei Ziinmertemperatiir freiwillig uingewandelter Antimonspiegel eine 
Stnnde lung mit Antimonwasserstoff von Attnospliarendruo.k in Bcruhrung 
golasson. V betrug walircnd dieser Stnnde 0.088. AVir untorbracbcn damn 
ilt'ii Versueb uml zersehlugen den Kolben. Die vorher glatte Antimonschicht 
war blind geworden. Es batten sieb, win besonders dentlich wit dem Mi- 
krnskop zu erkennen war, aid dem glatten Untergrundo rogelmaflige, strublen- 
fbnnig von zahlreieben Zentren ausgehende Krystallluwellen angesetzt, die 
dem Spiegel ein eigenarriges, an angeatztes Zink eiinnemdes Ausseben gaben. 

Der »,sii bliiuie rte« M eta 1 Is pi e.gel. 

Verfalirt man bei der Darstellmig der Aiitiiiionspiegel (lurch Sub¬ 
limation wie sonst. erwiirmt a her A, Pig. 6. stat.t mit fliissiger Luft 

') Hire Dieke betriigt, wio naeli der Art ihrer ilerstellung verstiindlicli 
ist, mtr einen kleinen Toil von derjenigen der »gewolmliclien« Spiegel. 
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■mi kiihleu, itni etvva 70", so selieidet sieli das Antimon sogleii h iir 
metal list: her Form all. 

Dem bloBen Atige erscheint ein so entstaudenor.Kublimierter MetaUspiegel 
kauiri. amlers als ein nmgewandclter seliwareer Spiegel: seine fnnenwite ist 
vollstandig glatt uml lalit tmr manehmal etwas wie eilien ga.ii/. leiehten llaucli 
erkennen. Die mikroskopisehe lletiaelitung zeigt, dal) or aus lanter kleineii' 
Krystallen von iinfierst gleichartiger GroBc mid Anordmmg besteht, 

Suhr aufiallende Krgebnis.se bekaiueri wir, als wir die Wirksamkeit der- 
artiger snblimierter Metallspiegel maBen (Tab. 20 and 21. 


Tabelle 20. (Teniperatur 25";. 
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Tabelle 

21. (Temperatur 25";. 
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Alii nuBerordentlieli niedrigen V-Wertni beginnt also bier die Zersetzung- 
sie stoigt dann selmell an mid erreieht fdmlidie Geschwiiidigkeiten wie bei 
Verwendung von selnvar/.en Spiegelu. Die Veriindernngen, xveleho das Aus- 
seben dor snWimierten Metallspiegel bei der Zersetzung von weiiig Anlitnnn- 
wnsserstoff erleidet, sind iilmlielie wie bei den seliwarzeii Spiegeln. Deni 
bloBen Align erseheinen sie getriibt: unter deni Mikroskop erketmt man, ilalV 
ebenfalls vornebmlieh an eiii/.elnen Stellen des Untergrn tides linienfnrmige' 
Abseheidung von A ntimon stattgefiindeii hat. Tnfcl 1, Fig. (i (Vei'grbBernng 
200-faeh wie bei Kignr 5) gibt das 11 iId nines subliuiie.rten Metallspiegels bei 
seitlieb auffallendem Liehte winder, an welebeni zwei Stunden lang Antimon- 
wasserstotf zerfallen ist. Ks laBt besonders bei lletraehtimg alls einiger Knt- 
fernnng deutlieh die Erbebnngen erkennen, welebe dareb die brtliehen Antinion- 
abseheidmigen gebildet sind. 

Ani den ersten Blink iniili es sebeinen. ills seieti die Krgelinisse 
unserer Versuche fiber die Wirksamkeit. versebiedener Arten yon 
Aiitirnonspiegeln kanni mit eiiiander in Kinklang /.u briiigen. 

.Kin Schlul) i.st nii/.vveifelliaft zu /.ieben. dal.! tifnnlieli ilie ver- 
sehiedenen Teile nines nnd d ess el b e n A ii t.irn o n spie.ge is ver- 
sehiedene \V i rk sa hi k ei t liaben. Ibis heweist die Bibliing ver- 
sehieden groBer Krvstalle bei der Aiitinionvvasser'stoft'/.erset/.iiiig am 
>:gewT>linlieben« Spiegel uml gnnz besonders die stellemveise Antimim- 
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abseheidung am »schwarzen« tmd am sublimierten metaUischen Spiegel. 
K»s kann danach keinein Zweifel imterliegen, dall gewisse Stellen der 
Spiegel anderen gegenuber besonders wirksam sind. dad a I bo die 
Wirksamkeit der Antimon spiegei nielit uur von der (lriil.Se. 
sondern aneli in selir hohem Malie von der Porin' ikrer Ober- 
1 laclie abhangt. Den Grand fiir diese Tatsache konnte man in 
Diffusiousvorgangen suehen. Us ware ja mbglicli. daB der bei der 
Zersetzung freiwerdende Wasserstoff sick in den capillaren Flohl- 
raiimen der Antimonschicht festsetzt mid tlein Antiniomvas.serstoff das 
I lerandiffundieren an den Katalysator er.selnvert. G egen diese Au- 
nahine spricht aber der (Jinstant!, dull wir keine Anderung der Re- 
a.ktionsgeschwiirdigkeit dumb Beimengung von vie! Wa,sseretoK bepb- 
aehtet liaben. Daraus kann man wohl den SohluB zielien, daB Ii.ber- 
baupt I diffusion mid Konvektion den Zersetzungsguiig iiicht merklick 
beeinfhis.sen. vvie es ]a in Anbetrueht der groBen DiffusionHgesohwiii- 
digkeit des Wasserstoffes mid der Lungsainkeit der Eeaktion a.u<h 
dnrehans wn hrscheinlieh ist. Unseres Kraehteus miissen die Unter- 
sehiede in der Wirkung aid die von del’ Gestalt der Oberllaehe be- 
ilingte Versclviedenheit der OberSlachenenergie und der Gas- 
adsorption ain Antimon zuriickgefiihrt werden. welehe often bar bei 
der Reaktion eine ausschlaggebende Rolle spielt (verg). die folgepde 
Mitteilnng). Unter dieser Annahine erscheint das iinregelinalJige 
Waehsen der Antimon spiegei ganz erklarlieli. hie abgeschieilenen 
Antinionteilchen sind einander ebenso wenig gleieb wie die aus einer 
Unsung ausfallendeiL Krystalle. 

Besonders uberrasehendist. zuuaehst der lint.ersehied in der Wirk- 
sanikeit des scliwarzen Spiegels gegeniiber deni gewbhnlichen und 
dem sublimierten metallischen Spiegel. Die innere Oberfliiehe des 
sclvwarzen Spiegels scheint viillig glatt und daher offenbar eriteblieh 
kleiner als die des gewiihnlichen Spiegels. Und dock ist ihre Wirk¬ 
samkeit fast doppelt so grof.l. Durch eine nakeliegende Annahme liilJt 
sick aber dieser sckeinbare Widerspruch leicht erklareu. Scbwarzes 
Antimon verringert, wie sckoo erwahnt wurde. beim Ubergang in 
inetallisches sein Volumen mn etwa 1 U. Es ist daher schwer moglich 
anzunehnien, dafi aus der zuvor glatten Schickt von schwarzem Anti-- 
liion bei der Umwandlung aucli eine zu.saninienbangende Fliiehe 
inetallisches Antimon entstehe. 1st die sick uinwandelnde Schioht 
dick, so platzt sie iufolge der auftretenden Spanmmg. wie wir es be- 
sckrieben, in kleinen Stucken von der GefaBwandung lus; ist sie aber 
diiim, so bleibt sie an der Wandnng haften, erhiilt jedoch im jnneru 
und an der Oberflache zahllose kleine Risse. Im ersten Falle iiber- 
wiegt die Koliiision fiber die Adhasion an der Geffiliwand. im zweiten 
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uiuge.kehrt. Die entsteheuden Risse siud augensclieinlich so 
klein, dafi sie aucli unter dein Mikroskop bei starker YergroBerung 
in dem der Beobachtung sebr ungiinstigen seitlicb auffailenden Lichte 
nicht wahrgenommen werden kdunen. DaB sie aber wirklich vorhan- 
den siud, zeigt .sich. wenn sie durch abgescliiedenes Antimon »ent- 
wickelt werden. Die an fieriich den Zinkatzfigureu gleicbende eigen- 
tfiniliohe Anordmmg ties abgeschiedeneu Antinions gibt zvveifellos 
die von eiiizelnen Zentren ausgelieiideii. durch die Spanmingserschei- 
nungen der Urnwandlurig liervorgeriifenen Risse winder. Diese Risse 
wirken also viel starker katalvtisch a Is die zwischen ilmen liegenden 
IVile gleichmiiBig krystallisierten Antimons. Jlantit erklart sicli aucli. 
warum der sublimierte Meta llspiegel, der a us lauter iiufierst regel- 
iiiiiBigen Krystalle lien besteht, so wenig wirksam ist, An ibiu siud 
es nur ein/.elrie liinieu, wo sofort eine raschere Aiitiiiionabscheiduug 
erfolgt (vergl. Tafel I, Fig. 6). Audi diese Liniett sind wohl au( feme 
Risse /.iiriiekziifUhren. vvelche sich in der bei der Entstehimg 70" 
warmen sproden Metallschicht durch die Abkiihlung uuf Zimniertem- 
|ieratur bildeten. Wemt sich erst groBere Antiiiionvvasserstoffmengen 
an den verschiedeuen Spiegeln /.ersetz.t liaben, so werden sie alle ein- 
auder ahnlich, zeigen dasselbe mehr oiler minder regeimaBige Gefiige 
ziemlicli groBer Krystalle uitd daher aucli etwa die gleiche Wirksain- 
keit, Dieser Umstand gestattete die Versudie an konstanten<- Spiegeln. 

Es sei nodi eiiinial kurz zusnmmengefaBt: 

Der sublimierte nietallisclie .Spiegel bcsitzt. zimiLchst eine kleine 
1 •berfliiclie ruit verJiiiltnismaliig wenig Rissen; bei der Zersetzuug des 
Aiitinnniwasserstoffs entwickeln sicli diese Risse zu Erhebungen; 
gleichzeitig vergrofiern sich die anfangs sehr kleinen Krystalle des 
Untergrundes, so dalt der Spiegel, sobald er starker geworden ist, 
hohe Wirksamkeit zeigt. 

Am unigewandelten sclrwarzen Spiegel veranlassen zahlreiche 
Risse von An fang an bei der Zersetzuug das Auftreten ebenso vieler 
Antiniouerliebungeii. Der Spiegel ist daher sogleich sehr wirksam. 
Seine Wirkung liiinuit ab. wenn er starker wird mid sicli (lurch all- 
niiihliche Aiisfiilliuig des Raumes zwischen den Erhebungen ill der 
liesrhaffenheit dem gewdhnlichen Spiegel uiihert. 

Der gewbhnliche Spiegel endlicli. wie man ihn durch Enviirinen 
von Antirnonwasserstoff hekouunt. unterscheidet sich vou den beiden 
liesprocheneii durch seine iiugleich griiBere Dicke. Er befindet sich 
von vornherein in eiiiem Ziistande, welchen die beiden anderen Spiegel 
eiNt nach langerer Antiiiioinva.sserstoffzersetzung annehmen, and liar 
daber von Aufang an deren AVirksanikeit. 
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Zusa in in enfassung. 

Zuin Schlusse stelle.n wir die wesentliehsteu experime.ntellen Kr- 
gebnisse nnserer nnd der friilieren Stork imd ('• iittmannscheii Ver- 
suche in Kiirze zusammen: 

1. In reinen < rlasgefaden zerfallt Antimon wasserstoff bei-Zimme.r- 
teniperatur zunachst an Worst langsam, Jn dein Made, wie sirh mehr 
Atitiinon — in Form einzelner. gut ausgebildeter Krystalle von ziem- 
lich gleicher tiro lie — abseheidet, vvaehst die Zersetzungsgesehw'indig- 
keit. Krwarmt man die GefaBvvandnngen auf 150", so iiberziehen sie 
sieh in einigen Mimiten mir einein zusunimeuhangeiiden Antiinon- 
spiegel. Erhitzt man suit 200°, so schreitet die Antimonwasserstoff- 
zersetzung als Explosion ins Inner? des Geisides Sort. 

2. In GeSaWen, .deren lunenflache kiinstlich raub geinac.ht oder 
mit Silber oder Arsen, iiberzogen ist. beginnt die Zersetzung sogleich 
zieinlich solinell nnd steigt rasch bis zu einer gewissen Geschwin- 
digkeit. Mit dieser Gesehwindigkeit. erfolgt der Zeriall von Anfang 
an in Gefafien. welche mit einer ziisammenbangenden . Ant.imon- 
sehicht ausgekleidet sind. 

3. Der Einflud der Anti mon sehicht auf die Antiinonwasserstoff- 
zersetzung wnrde miter ZuhylSenabme des Mikroskopes eingehend 
iintersueht. Spiegel von metallisrhem Antimon, welcbe durch Er- 
warmen von Antimonwasserstoff erzeugt sind, Spiegel aus sebwarzem. 
dnrch Sublimation von Antimon im Yakunin mid Kondensieren des 
DampSes bei der Teniperatur der fliissigeu Luft. entstandeuen Antimon 
mid solche aus sublimiertem metallischen Antimon sind sehr ver- 
schieden wirksam. Die Wirksamkeit der Spiegel ist nicht.nur von 
der Griifie, sobdern ain-li in hohem Grade von der Gestalt der Anti- 
lnonoberflaehe abhiingig. Sobald die zunachst verschiedenen Spiegel 
(lurch Zersetzung grijfierer Mengen Anti in on w iissersto f ? eine gewisse 
I iicke erlangen, wird ihre Wirksamkeit ziemlich identisch; zugleicli 
bleiht sie auch bei weit.erer Ant.imoiiwasserstoffzersetziing prakt.iscb 
k onstant, so dad reproduzierbare Vers ache inoglicb sind. 

4. Beimengnng von Wasserstoif verandert die Reaktionsgeschwin- 
digkeit liicht; es wird daher der Gang der A ntimoiiwasserstoifzer- 
setznng aneh (lurch den in der Reaktion gebildeten Wusserstoff nieht 
beeinfln Bt. 

5. Der Temperaturkoeffizient. der Reaktionsgeschwindigkeit ist 
2.050 fur 15"—25" nnd 1.909 filr 25—35°. 

(>. Antimonspiegel, an welchen Antinionwusserstoff zerfallt, werden 
(lurch Siinerstoff »vergiftet«. Derartig »vergiftete« Spiegel bleiben in 
Beriihrung mit reinem Antimonwasserstoff zunachst einige Zeit onwirk- 
sam nnd ->erholen sicli- dann sebr schnell. Auf Oxydation von inter- 
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mediiir gebildetem, scliwarzen Aiitimon ist Hie »Yergiftung« niclit- zu- 
nieky.ufiilire.il: Spiegel von schwarzem Aittiinoii werden durcli Snuer- 
stoft niclit verandert. 

7. An einetii Antimouspiegel von konstanter AYirksamkeit w achat 
die relative Zersetzuiigsgesckvfindigkeit mit sinkeuder Autinioii wasser- 
stot'fkonzeutration; sie ist bei 25" etwn der YYurzel tins der Antiinon- 
wnsserstfiffkoiizentration imigekebrt proportional. 


81. Alfred Stock und Max Bodenstein: 

Zur Theorie der Antimonwasserstoff-Zersetzung. 

.J'iingegitugeii am 24. .Iiiuuar 1307: vorgotr. in d. Sitzung von Urn. A. Stock.’) 

Hie in der vorstelieuden Mitteiliing niedergelegten .Vlessungsergeb- 
nis.-e lialieu uns in gemeiiisanier Ifiskussion zu einer auBerordentlidi 
eitifaehen thedretiseben Deutmig ties (lunges der Antiirioiiwasserst.off- 
zersetznng geftihrt. 

Xanh den neuesten Yeroffeiitlichuugen ’) gelteu y.weifellos fiir die 
Adsorption von (laseii tin festen Stoffen dieselben (lesetze vvie Kir 
die mis experiinentelleu Griinden eingeheuder studierte Adsorption 
geliister Substanzen*): die tins deni (lasraum adsorbierten Mengen 
sind bei niedereii Tfrncken reJativ griiber ids bei liiilieren. Allgernein 
ist die adsorhierte Menge 

M <;('“. 

wo C die Gaskonzentration. >'■ mid p zwei von der Art, der imter- 
siichten Stoffe ond der Temperatiir abliiingige Konstanten sind. p ist 
kleiner als 1 *), deni es’ sieb fur liolie Temperatureii liahert. d. li. die 
K’oiizent.ratioii in der adsorbierten Seliiolit wird in der Hitze der fCon- 
zentration ini (lasraum proportional. Nimnit man nun an, dab der 
Antiimniwasserstoffzerfall in einer Reaktion des adsorbierten Antimon- 
wasserstoffes an tier Aiitimonoberfliiclie besteht, und dab die in del’ 

Vergl. Travers, i’roc. of the ItoyalSoc.., Series A, 78, 9 [1900] mid 
die Berocltnung der friilieron Arbeiton dinv.Ii Ustwald, Lchrbueh dor allgc- 
ineinon Oheinio II, 3, 217 [1906]. 

-) liino Obersicht iiber dieses Gobiel gibt 11. Freiindlieh, Ztsehr. fiir 
pliys. (them. 57, 385 [1906]. 

A) p ist, riach Travers fur die Adsorption von C() 2 duivli Kolde (1.2 bei 
78“. (1.33 bei O", 0.5 bei 100°. 



